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oa Herbert Murawkin-Berlin, Massenspektra von Glisern, Salzen 
ig) und Metallen nebst Konstruktion eines Kreismassenspektro- 
graphen. (Mit 30 Figuren.) Schluß. . .-. ...... 


Max Trautz-Heidelberg, Ganzzahligkeiten im Gebiet der Gasmol- 
wärmen und der kritischen Größen. (Mit 3 Figuren) 


_E. Hiedemann-Köln, Der Verlauf des Clean-up-Phänomens in 

Otto Bethge-Königsberg i. Pr., Mechanische Verformungen durch 
elektrische Entladungen. (Mit 6 Figuren) . 


Paul Kunze-Rostock, Intensität, Verbreiterung, Auslöschung und 
Nebenkontinua der Hg-Resonanzlinie bei Zusatz von Edelgasen. 
(Mit 8 Figuren) 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 

überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 


> Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 


7G rs Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 

Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 

skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 

Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 

nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
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ANNALEN DER PHYSIK 


FOLGE, 1931, BANDS, 


“Massenspektra von Gläsern, 
Salzen und Metallen nebst Kossnliien. 
eines Kreismassenspektroyraph 
Von Herbert Murawkin’) 
(Mit 30 Figuren) 
(Schluß) 
IV. Meßergebnisse 
§ 1. Gang der Messung 

Nach Befestigung einer neuen Elektrode mit dem zu 
untersuchenden Stoff auf dem Einsatz wurde die Elektrode 
parallel zur Schlitzfläche mit Pinzette justiert und die Isola- 
tion durch Anlegung einer hohen Spannung geprüft. Dann — 
wurde der Einsatz mit Handschuhen eingesetzt, elektrisch an __ 
die Leitungen angeschlossen, der Heizkreis und wiederum de _ 
Isolation geprüft. Bei der Montage wurde jegliches Berühren 
mit bloßen Händen der Fettschichten wegen vermieden. A 

Danach wurden die drei Vakuumstufen nacheinander in 
Funktion gesetzt. Erreichte das Vakuum den Wert 10-* mm Hg, 
80 wurde das Gehäuse ausgeheizt. Danacıı blieb die Apparatur 
unter abgeschlossenem Vakuum die Nacht über etwa 10 Stunden — 
unter abgesperrtem Vakuum zum weiteren Entgasen stehen. 

Dann wurde bis zum höchsterreichbaren Vakuum (über 
10-5 mm Hg) gepumpt und sofort gemessen. i 

Vor der Messung wurde der Magnet durch ein vollständiges _ 
Durchlaufen der Magnetisierungskurve wieder magnetisch auf- — 
gefrischt, was sich für die Reproduzierbarkeit der Hysterese __ 
als notwendig erwies. a 

Die Elektroden wurden absichtlich nicht noch extra vor- 
entgast, da die Abgabe von Gasionen nachgeprüft werden sollte. 

Nach Einschaltung des Heizstromes wurde die integrale | 
Emission auf den Mindestbetrag gebracht, bei dem überhaupt 


1) Experimenteller Teil der Berliner Dissertation. Anfang vgl. 
Ann. d. Phys. [5] 8. S. 353. 1931. 
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noch ein meBbarer Ionenstrom den Faradaykäfig erreicht. 
Dieser Wert wurde erfahrungsgemäß bestimmt, da die dazu 
notwendigen Anfangstemperaturen und Heizstréme bei ver- 
schiedenen Stoffen verschieden sind. Bei schlecht emittierenden 
Stoffen sind dazu höhere Temperaturen und Heizstréme er- 
forderlich, bei gleicher Beschleunigungsspannung. 

Der Anfangsheizstrom betrug meistens 5,4—5,6 A und 
die dazu gehörige Temperatur 970—1070° K. 

Um noch registrierbare Maxima zu erhalten, mußte sich 
die integrale Intensität zu der eines Maximums zumindestens 
wie 1:1000 verhalten, da nur '/,,,, der Gesamtintensität den 
Faradaykäfig erreichten. 

Nach Einschaltung des Magnetisierungsstromes zum Meb- 
lauf wurde im ununterbrochenen Zuge das Spektrum zweimal 
aufgenommen auf dem aufsteigenden Ast und auf dem ab- 
steigenden Ast (Fig. 13).') 

Die Magnetisierungsstufen durch Stromvariation betrugen 
im linearen Teil der Kurve etwa !/.. 4 oder 20 7. Das Feld 
wurde jedesmal bis zur maximalen Intensität bei 12 A Magneti- 
sierungsstrom gesteigert und erst dann wieder verringert. 

Die Spektralkurven wurden aufgenommen, indem die 
Wanderung des Galvanometerspiegels fixiert wurde. In die 
Kurven sind nur Punkte des Stillstandes des Galvanometers 
eingetragen, die im Verlauf gesicherte Zwischenteile einschließen. 
Eine Spektralaufnahme im MeBlauf dauerte im Mittel 38 Minuten. 

Nach Erreichung des Punktes C*) der Magnetisierungskurve 
wurde die Betriebsspannung abgeschaltet und der Heizstrom 
auf 3,4 A reduziert, wodurch ein Erkalten der Elektrode, ihre 
Deformation und das Abspringen des Emittenden verhindert 
wurde. Danach wurde der untere Teil der Hysterese im Leer- 
lauf in etwa 30 Minuten durchlaufen. 

Die Temperatur wurde von Zyklus zu Zyklus gesteigert, 
um den Einfluß der thermischen Dissoziation auf das Erscheinen 
der Linien sowie ihre Intensität zu studieren. Der Temperatur- 


1) Fig. 13 im ersten Teil dieser Veröffentlichung, Ann. d. Phys. [5] 
8. S. 372. 1931. 
2) Schnittpunkt des linken oberen Kurvenastes der Hysterese mit 
ate. i 
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bereich erstreckte sich von 900—1600° K. Die Temperatur- 
intervalle betrugen durchschnittlich 50—100°. : 

Von jedem Stoff wurden 5—10Spektrogramme aufgenommen. | 

Vormessungen. Da die zu untersuchenden Stoffe auf Platin- 
elektroden aufgetragen wurden, so mußte zuerst die Eigen- 
emission des Platins festgestellt und beseitigt werden, damit 
keine eventuelle schädliche Überlagerung der Linien vorkommt. 
Die benutzten Pt-Elektroden wurden vor dem Gebrauch mit 
Salpetersäure und destilliertem Wasser gereinigt und dann im 
Vakuum unter Spannung so lange geglüht, bis das Galvano- 
meter keine meßbare Emission mehr anzeigte. Das bedeutete, 
daß die Alkalien, die, wie im § 4 an wird, den Hauptteil 


Von den zur Untersuchung zuerst 4 Ver- 


genau Elementen sind. AufGrund, 
der an diesen Gläsern erhaltenen Resultate ließen sich danch 
auch die gewöhnlichen komplizierten Gläser sicher auswerten. > es 
Da die meisten Gläser als Hauptbestandteil Silicium ent- ee a > 
halten neben Sauerstoff, Alkalien, Erdalkalien und Schwer- 
metallen, so war es von Interesse auch ein Glas ohne Silicium = E 
zu untersuchen, um evtl. auf die Rolle des Silieiums bei dem ns 
Emissionsmechanismus schließen zu können. Darum sollen 
die Meßergebnisse an einem reinen Boratglas-Lindemannglas 2% 
vorangestellt werden. 
Die Besprechung der Ergebnisse soll in folgender Reihen- | 
folge geschehen 1. Angaben der chemischen Zusammensetzung 
bzw. Herstellung. 2. Bisherige Messungen. 3. Spektrogramme. — 2 
4. Emission der einzelnen Elemente. 
Die Bezeichnung der einzelnen Linien soll wie folgt ge- 
schehen: das bloße chemische Zeichen des betrefienden Ele- _ se 
ments bedeutet ein einfach!) geladenes Atom, der Index oben Er: we 
rechts bedeutet das Isotopengewicht, mehrfach geladene Atome 
sind durch eine entsprechende Anzahl von dahinter gesetzten 


Kreuzen gekennzeichnet. Moleküle tragen den 


1) positiv. 
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chemischen Index unten rechts wie üblich. Moleküle aus ver- 
schiedenen Isotopen werden durch strichgetrennte Indizes der 
betr. Atomgewichte angegeben, z. B. O,'°'1%, Alle angegebene 
Temperaturen sind absolute, sofern sie nicht ausdrücklich anders 
bezeichnet sind. 
Literatur 
Direkte spektrographische Messungen über die differen- 
tiale Emission von Gläsern sind bis jetzt nicht gemacht worden. 
Es liegen nur Messungen über die Emission verschiedener 
Elemente, aus denen auch die Gläser bestehen, aus anderen 
Verbindungen vor. Untenstehend sind die Resultate nach den 
verschiedenen Elementen geordnet, damit man sie mit denen 
an den Gläsern gewonnenen vergleichen kann. 
ae Die festgestellten Linien sind vorausgestellt. Die 
2 Re Zeichen „>“ und „<“ zeigen das Verhältnis der Intensitäten 
dieser Linien untereinander. 
Fe Lithium. Li’ > L® beobachtet von Aston’) in einem Anodenstrahlen- 
BEN __ entladungsrohr mit Stickstoffvakuum. Die relative Menge der Isotopen soll 
ear © bei allen Entladungsbedingungen stets konstant bleiben. Nach Dempster’) 
and G.P. Thomson’) soll sich dagegen dieses Verhältnis ändern. 
en Natrium. Na**, Na?*. Na*® ist von Aston!) in Anodenstrahlen 
and von Barton, Harnwell und Kunsman‘) in der Emission einer 
Kunsmanschen Mischung mit Na,O festgestellt. Na, ist zur Zeit 
unserer Messung von K. T. Bainbridge°) in der Emission aus Lepi- 
dolith (NaCl-haltig) gefunden worden. 
Kalium. K® > K*' von Aston’) in Kanalstrahlen festgestellt. 
Rubidium. Rb®Rb® Aston’). Anodenstrahlen. 
 Oaesium. Cs'®. Aston.') Anodenstrahlen. 
Beryllium. Be? wurde von Aston‘) in Anodenstrahlen einer Mischung 
Berylliumfluorid und Lithiumjodid und von G. P. Thomson’) gefunden. 
Magnesium. Mg** > Mg” > Mg". Aston’) gelang es nur Mg* 
aus Magnesiumchlorid festzustellen. A. J. Dempster°) konnte mit seinem 
Kreisspektrographen noch und Mg* auflösen. 


aos, 1) F. W. Aston, Phil. Mag. 47. 8. 385. 1924. Ei co 
ey 2) A. J. Dempster, Phys. Rev. 18. 8. 420. 1921. shes 4 
oa 3) G. P. Thomson, Phil. Mag. 42. 8.861.121. 
en 4) H. A. Barton, Harnwell, C.H. Kunsman, Phys. Rev. 2%. 
S. 739. 1926. 
aes: 5) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 34. S. 752. 1929. 
6) F.W. Aston, Phil. Mag. 47. S. 393. 1924. 
G. P. Thomson, Phil. Mag. 42. 8.857.192. 
8) Hdbeh. d. Exp. Phys. 14. S. 623. 1927. NE 
9 A. J. Dempster, . 8. 317. 1918. cree 
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Calcium. Cat? > Ca“. Aston’) konnte nur 
Linien Ca*+*, Ca in Anodenstrahlen aus Caleiumfluorid und -Chlorid 
finden. + wird auch von Vollmer?) angegeben. Ca** konnte 
Dempster’) feststellen. Hüttemann‘) wies nach, daß aus CaO keine 
Ca*-Emission stattfindet. 

Barium. Ba'**, ?Ba!%#, ?Ba'?” wurde von Aston!) aus einer 
Mischung von Barium- und Lithiumbromid erhalten. Aus BaO werden _ 
kein Bat emittiert nach Barton), dagegen sollen nach Barton, tes CE, 
Harnwell und Kunsman‘) aus BaO-haltiger Kunsmanschen 
Bat emittiert werden. 


chlorid festgestellt worden. Hüttemann‘) vermutet gemäß seinen Mes- 
sungen eine Al*-Emission aus Aluminiumphosphat, Dempster® dagegen 
bestreitet eine solche. 

Eisen. Fe® > Fe™ sind von Aston’) in Kanalstrahlen aus Eisen- 2 


er: 


earbonyl und Bromid festgestellt. Aus Fe,0, einer Kunsmanschen Ar 
Mischung konnten Barton, Harnwell und Kunsman®) keine Fet- __ 


Emission feststellen. Nach Wahlin:%) wird Fe* auch nicht aus zoinem rr 


Zink. > Zn® > Zn®® > Zn” sind von Dempster®) als Anoden- 
strahlen erhalten. 
Silber. > Ag!” von Aston!) aus einer Mischung von Silber- 
und Lithiumchlorid in Anodenstrahlen gefunden. 
Blei. Pb?%, Pb?0s, ?Pb*?,11) 
Zirkon. Zr”, Zr”, Zr, ?Zr®, Von Aston als Anodenstrahllen 
aus einer Mischung von Zirkon- und Lithiumfluorid. wi 
Bor. B'++, B" von Aston’) als Kanalstrahlen aus 
Bortrifluorid ermittelt. 
Silicium. Si** > Si?’ > Si® von Aston als Kanalstrahlen aus SiF, er- | ae 
halten. 
Wasserstoff. H<H,<H,. H und Hs sind von J. J. Thomson") 


1) Hdbeh. d. Exp. Phys. 14. $. 623. 1927. oe PR 
2) M. Vollmer, Ztschr. f. Phys. 26. 8.285. 194. 


4) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. 
5) H. A. Barton, Fa Rev. 26. 8. 00. "1925. 


2 F. W. Aston, Phil. Mag. 47. S. 393. 1924. 

8) W. Hittemann, Ann. d. Phys. 52. S. 860. 1911. 
9) A. J. Dempster, Phys. Rev. 11. S. 319. 1918. 
10) H. B. Wahlin, Nature 123. S. 912. 1929. 
11) A. Eueken, Lehrbuch der Chem. Phys. S. 690. 1930. aie 
12) J. J. Thomson, Phil. Mag. 16. S. 673. 1908. Er 
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Atom- und Molekularstrahlen aus Metallen. H, wurde von Dempster’). 
Aston?) und Smyth’) gefunden. 

Sauerstoff. O1stt, „16, 0, 2017, O, 

Die ersten drei Linien sind von Aston‘) massenspektrographisch im 
Entladungsrohr festgestellt worden. Die übrigen konnten bis jetzt nur spek- 
troskopisch in den Bandenspektren der Atmosphäre festgestellt werden 
und zwar durch Arbeiten von W.F.Giauque und H. W. Johnstone’, 
H. D. Babeock®), Birge’), Mecke.‘) Die Tatsache, daß Aston 
diese Linien nicht feststellen konnte, führt Babcock®) auf die geringe 
Konzentration der Sauerstoftisotopen in der Atmosphäre zurück; es ver- 
hält sich 01%: = 8: 10000. 

H. R. Barton”) untersuchte BaO und SrO in Pastenform auf 
Sauerstoffemission, konnte aber kein O*, er stellte lediglich eine O-- 
Emission fest. Hüttemann'') glaubt bei allen Metallen eine 0,*- 
Emission festgestellt zu haben. 

Hydroxyle. OH, O'H,, O'%H,, ?0'H, wurden alle von Aston") 
in der Entladungsröhre bei Anwesenheit von Wasserdampf festgestellt. 
Lindemannglas 

Zusammensetzung. Lindemannglas a: LiO,, BeO, B,0, 
(Angabe und Herstellung der Fa. C. H. F. Müller, Hamburg 5.) 
Das Glas wurde 1911 von Lindemann erfunden und wird 
wegen seiner guten Strahlendurchlässigkeit für Fenster in 
Röntgenröhren verwandt. 

Lindemannglas b: Lindemannglas a + Al,O,. Diese Extra- 
schmelze (Paste) wurde zur Verfestigung des Glases hergestellt, 
da es sonst schon bei tiefen Temperaturen von der Elektrode weg- 
fließt und die übrigbleibende Haut erst ab 1330? meBbare Ströme 
ergab, die schon nach 3 Meßzügen unmeßbar klein wurden. 


Elemente: Li, Be, B, O. 


Emission der einzelnen Linien 
Lithium. Li’ ist bei allen Temperaturen vorhanden, die 
Intensität wächst mit der Temperatur. Li® erscheint erst bei 


4) F. W. Aston, Phil. Mag. 38. 8.707.119. 

5) W. F. Giauque, H. W. Johnstone, Nature 123. S. 318, 1929. 
6) H. D. Babcock, Proc. Nat. Ac. Amer. 15. S. 471. 1929. 

7) Birge, Nature 124. Nr. 3114. 1929. 

8) R. Mecke und K. Wurm, Ztschr. f. Phys. 61. S. 37. 1930. 

9) H. D. Babcock, Nature 123. S. 761. 1929; Journ. Amer. Chem. 
Soc. 51. S. 1436. 1929. 

10) H.R Barton, Phys. Rev. 26. S. 360. 1925, Nr. 5. 

11) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. S. 816. 1917. 

12) F. W. Aston, Phil. Mag. 47. S. 393. 1924. 
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Tabelle 2 


Massenspektrogramme von Lindemannglas 


a) b) 

1330° | 1370° | 1470° | 1070° 1140° | 1440° | 1470° | 1510° 
Li’ Li’ Li’ Li’ Li’ Li’? Li’ Li’ 
iene — — | ab o1s++ 
Be _ Be — — Be Be Be 

— — ? Al 

10 10 B,! 
0," 0," 0,1 0,% | 0,1 0,1% 
Q16/18 0!6'18 018/18 

0,18 ar 0," 0,8 

-- Zr** _ 

— 56 — 

61 61 61 

- | _ _ 70 


höherer Temperatur, da seine Intensität sehr schwach ist. 
Li’ > Li®. 

Befund: Li’, Li®. 

Beryllium. Tritt nur als ein Isotop Be® auf. Die 
Intensität ist geringer als die von Li? bei tiefen Temperaturen, 
übertrifft aber bei 1510° Li’ um das Doppelte. Bei 1140° 
wurde Be** beobachtet. 

Befund: Be, Be**. 

Bor war als Atom nicht festzustellen. Bei allen Tem- 
peraturen zeigten sich aber Maxima bei A = 30 und 33, die 
bei dem ausgezeichneten Vakuum und sauberen Bedingungen 
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BER 
weder als verbindungen 
gedeutet werden können. Es bleibt die einzige mögliche 
Deutung dieser Linien als B,' und B,'!. Nach Birge (a.a.O)) 
könnte es eventuell zwar gin O'*'!? = 33 geben, aber da bei 
allen übrigen Gläsern weder eine Linie 17 noch 33 auftritt, 
so ist das höchst unwahrscheinlich. 

Befund: B,!, B,". 

Sauerstoff. Das wichtigste Ergebnis ist, daß Sauerstoff 
den Hauptteil der Emission bei tiefen Temperaturen ausmacht, 
016** tritt ganz schwach bei 1510° auf, O bei tieferen 
Temperaturen 1140°—1440°. Die Linie A = 18, die schon 
bei tiefer Temperatur auftritt, muß als O'* gedeutet werden, 
da 1. H,O infolge hoher Temperatur (Dissoziation), gutes 
Vakuums und unmöglichen Wassergehalt des Glases aus- 
geschlossen ist, 2. da sich diese Linie bei anderen wasserlosen 
Gläsern wiederholt, 3. da noch hier und bei anderen Gläsern die 
Bande A = 36 auftritt, die sich unmöglich als C1?° bzw. C1?’ deuten 
läßt, auch nicht als 4**, wohl aber sehr gut als O,'*. In Uberein- 
stimmung hiermit läßt sich auch die Linie A = 34 = 16 + 18 
als das Molekül O,'*'!* einordnen, da S** ausgeschlossen ist. 
Als stärkste Linie tritt bei allen Temperaturen O,'° auf. 0," 
tritt ebenfalls bis zu den höchsten Temperaturen auf. 

Bemerkenswert ist, daß die Molekülionen bei weitem die 
Atomionen überwiegen. 

Es bestehen folgende Intensitätsverhältnisse: 
Glas a 0,%'*:0,%* bei 1830° 47 9, 


1370 13,2 
1470 unmeßbar klein. 
Glas b 0,1:0,'° 1070° 61 
1140 33,6 
1440 57 


50 
1510 unmeßbar klein. 


Man sieht, daß der Anteil von O,'*’® und O,'® allgemein im 
A Verhältnis zu O,' sinkt. Der Intensität nach ist 
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bei 1140° 10°, 

1440 unmebbar klein, 
1070° 40,6 °/, 
1440 378 ; 
1470 unmeßbar klein, 

d.h. mit steigender Temperatur verschiebt sich die Intensität — 
zugunsten der Molekülionen. 

Befund: Ott, 0%, 018, 

Aluminium. Es tritt nur einmal eine Andeutung eines 
Maximums bei 1140° auf. Da indessen Al in keinem der 
übrigen 4 Meßzüge auftritt, ebenfalls nicht bei Alundum- 
Zement, so ist eine konstante Al-Emission zu verneinen. 

Verunreinigungen treten stellenweise in Form von Na, 
Mg, Ca, Rb®° und Zr** auf, letzteres das auch bei manchen 
anderen Gläsern als Verunreinigung auftritt, kommt wahr- 
scheinlich aus dem Material der Schmelzhäfen. 

Höhere Atomgewichte. In dem Gewichtsintervall 54—220 
treten eine ganze Reihe sich wiederholender Linien auf. Davon 
einige, wie die Linien 60 und 61, in erheblicher Intensität, die 


bei tiefen Temperaturen 30 Proz. des Hauptmaximums ausmacht. ees: 
Diese Linien miissen entweder als starke Verunreinigungen Bie are 
durch schwere Elemente gedeutet werden, oder aber als schwere me ; 
Molekiilaggregate aus leichtem Metall, Sauerstoff und Bor. ER 
Das erste erscheint ziemlich ausgeschlossen, da das Glas ER 
sehr sorgfältig nur aus leichten Elementen hergestellt wird, odaB 


¢ 


nicht einmal dauernde Verunreinigungen wie Na K Ca festgestellt 
werden konnten, die sich sonst am schwersten eliminieren lassen. BE 
Die zweite Deutung gibt folgende Zusammenstellung, in | 
den Klammern sind die ausgeschlossenen Deutungen durch = 
schwerere Metalle angegeben: 
54 BeBU0,%/18 
56 
60 (Nie) 
2 16 11 16/18 7 
= 
65 Li7B,1°0, 
66 LieB, 10,8 
69 BeB,!!0" 
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4. Muraukin 
Hiernach wird verständlich, warum das Bor in einer unmeßbar 
schwachen Intensität emittiert wird. Es hat offenbar ein 
großes Anlagerungsvermögen. 
Bemerkenswert ist weiter, daß das in diesen Ionen O,'#'18 


und O,'%, aber kein O,'° vorkommt. 


Diese Ionen kann man sich durch Ersatz eines Sauerstoff- 
atoms in der Strukturformel durch eine positive Ladung ent- 
standen denken bei gleichzeitiger 

Umgruppierung der Wertigkeits- 
Ir striche, da die Elementarladung e 
29/85 einwertig, O aber zweiwertig ist. 
Von den übrigen Linien ent- 

2 spricht 123 = Sb!?!, 150 = Sm"™}, 
2 220 fallt in das Gebiet des hypo- 
thetischen Ekacäsium und ist 
sehr schwach (Galvanometeraus- 


800° 300° 1000° 1100° 1200° 7300% 


Integrale Emission. Die 

Fig. 18 Kurve der integralen Emission 

Fig. 18 zeigt eine Sättigungs- 

biegung bei 1700°C, dann steigt die Kurve wieder. Da die 

stärkste Linie dem Sauerstoff gehört, so muß diese Sättigungs- 
biegung dem Sauerstoff zugeschrieben werden. 


 Alundum-Zement 


Zusammensetzung. Natronwasserglas + Al,O,, zu einer 
Paste gemischt und auf der Elektrode in der Gebläseflamme 
feuerfest gebrannt. Stark wasserhaltig, 
Elemente. Na, Si, O, H, Al. 
Bisherige Messungen. R. B. Kennard?) gibt an, bei 
Untersuchungen iiber die freie Weglinge von Alkaliionen bei 
tiefen Drucken mit Kreisspektrographen einen Tiegel aus 
Alundum-Zement als Elektrode benutzt zu haben, aus dem 
ein Fremdion vom Atomgewicht 83 entstammen soll, das als 
NaSiO,* gedeutet wird. 


Linie 
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d, Phys. Rev. 31. S. 430. 1928. 
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Tabelle 3 


Massenspektrogramme von Alundum-Zement 


1015° | 1160° | 1210° | 1240, | 1330° | 1440° | 149° 


H H a lf H H H 

Mg* ++ tins Mg* ++ 

01 or. | 016 

OH  O8H | OMH — | OMH — | 0%H 

0“H OH, OH, O'sH, OH, OH, 

En Cattt+tt+ | Cate tt 

Na Na Na Na Na Na Na 

Mg” Mg® Mg® Mg® Os Mg” 

Mg” ‘ Mg” Mg" 

_ _ Si® Sit 

Sir _ — | sim _ — | 
_ _ sis _ Si 

0,16 0,16 0,1% 0,16 0,1% 

Na Na, Na, | Na, Na, Na, _ . 

Mg, | Mg," -— | = = 

= on _ _ 116 _ _ 

_ _ _ _ 143 _ _ 
_ _ _ _ _ 175 _ 


Emission der einzelnen Linien 


Natrium tritt bei allen Temperaturen als die stärkste 
Linie auf, als Na®®. Ebenfalls tritt dauernd die Linie 46 = Na,?®, 
Da diese Linie auch bei den übrigen Na-haltigen Gläsern vor- 
kommt, so besteht kein Zweifel an der Richtigkeit dieser Deu- 
tung in Übereinstimmung mit dem Befund K. T. Bainbridges, 
2.4.0. 

Das Intensitätsverhältnis in Abhängigke 


it von der 
peratur für Na,:Na ist bei ae ae 


or 
| | 
r 
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| 
| 
| 
= 
‘ 
= 
- 
4 by, 


H. Murawkin 


1115° 10 %, 


1160 8,7 
1210 1,8 
1240 1,2 
1330 4,5 
2,6 


e sn Das Verhältnis zeigt sinkende Tendenz. Bei 1330° nimmt 
die Intensität von Na gegenüber von 1210° um 22 Proz. ab. 
Es erscheint also ein Teil von Na in der relativ verstärkten 
Na,-Emission wieder. 

Ob bei 1330°% wo ein plötzliches Wiederansteigen der 
relativen Intensität vor sich geht, ein charakteristischer Punkt 
liegt, läßt sich aus dieser einen Meßreihe noch nicht mit 
Sicherheit feststellen. Auf jeden Fall steigt die Dissoziation 
mit der Temperatur. 

Befund: Na®, Na,?®. 


Silicium tritt bei allen Temperaturen in der Stärke 5 bis 
10 Proz. der Stärke von Na auf. Es sind alle 3 Isotopen vor- 
handen. Si2®, Si?2®, Si®® von den doppelt geladenen konnten 
und Si?®** (neu!) festgestellt werden. Si? tritt in meB- 
barer Stärke erst bei höherer Temperatur auf, die relative 
Intensität sinkt aber mit steigender Temperatur. Das Inten- 
sitätsverhältnis entspricht qualitativ dem von Aston gefundenen 
bei 1015° ist, z. B. Si? : Si29: Si = 100: 27: 24,6. 


Si” = ist bei 1015° 45,4%), 
1240 70 
130 9%. 


D. h. die Intensitäten gleichen sich bei steigender Tem- 
peratur aus. 

Befund: Si#®*++, Si2%, Sj2, Si%, 

Sauerstoff tritt bei allen Temperaturen als O!® bei tieferen 
Temperaturen eventuell auch als O' auf. Allerdings ist 0" 
nicht von H,O = 18 zu unterscheiden und sie könnten sich 
überlagern, dafür, daß dem so ist, spricht, daß Linien auftreten. 
die als Hydroxyle von O!% zu deuten sind. 
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Die Linie A = 17 ist ohne weiteres als O!%H anzusprechen, 
da O'7 in keinem der Silikat- und Boratgläser festgestellt 
werden konnte. f 
= 19 ist entweder OH, oder O'8H, da sich O,'* bei 
den Gläsern als eine stabile Verbindung bei höherer Tem- 
peratur zeigt und O!® öfters vorkommt, so ist bei hoher Disso- 
ziation O'8H wahrscheinlicher. 

Ebenso ist für A= 21 dem schon von Aston als frag- _ 
lichen OH, die stabilere Verbindung O'*H, vorzuziehen. | 

0'8H, und O!®H erscheinen besonders stabil und kommen 
im ganzen Temperaturintervall vor. 

Von Sauerstoffmolekülionen treten O,' und O,'*/'® bei 
allen Temperaturen auf. Vereinzelt O1%** und O'*** (neu!) 
eine Verunreinigung durch Be? scheint ausgeschlossen, um so 
mehr da O!** auch bei anderen Gläser auftritt. 

Das Verhältnis der Intensitäten untereinander: 

0,1618: 0,1° = ist bei 1015° 190°/, 
195 69, 
also sinkt mit der Temperatur. 

1445 39 


bleibt fast konstant. 


O1°H, 12100 550, 


1290 58 
1440 79 
1495 67, 


das Verhältnis sinkt mit steigender Temperatur. Der Wieder- ot : 
anstieg bei 1440° ist auf eine Zunahme der Gesamtemission 
zurückzuführen. 

Befund: 01 ++, O'8+*, 016,038, 0,6, O, 1/18, Q16H, 
O'sH, 015H,. 

Wasserstoff tritt bei allen Temperaturen als H und H, 
auf, H,>H. Die Intensität steigt bis 1210° ab, da ist sie 
konstant. Bis 1330° überwiegt H,, dann werden die Inten- 
sitäten größer. 


Befund: H, H,. 
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Verunreinigungen. Die stärkste Verunreinigung ist Mg, 
das am Anfang bis 80 Proz. des Na ausmacht, mit steigender 
Temperatur aber immer kleiner wird und bis 12 Proz. absinkt, 
Es treten alle 3 Isotopen Mg®*, Mg?°, Mg?® auf und Mg**** (nen)) 
und Mg?** (neu!). Bei den höchsten Temperaturen tritt Ca 
stark auf. Auch Zr®* ist vorhanden. 


Höhere Atomgewichte. Die Linien sind sehr schwach und 
kommen erst bei hoher Temperatur und streuen dem Gewicht 
nach, ohne sich zu wiederholen, folglich ist eine Annahme von 
Bildung schwerer Molekülionen nach dem Muster des Linde- 
mannglases nicht gerechtfertigt. Auch ein Atomgewicht 83, 
worunter R. B. Kennard, a.a.O., NaSiO,* vermutet hatte, 
kommt überhaupt nicht vor. 

Die vorhandenen Werte fallen fast sämtlich in das Gebiet 
der seltenen Erden und müssen zu den Verunreinigungen gezählt 
werden. 116 = 143 = Ce!®, 154 = Cu!??, 175=Lu!”, 
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Extraglas 


Zusammensetzung. Das Glas ist eine Extraschmelze von 
Osram, bestehend aus 67 Proz. SiO,, 18 Proz. K,O, 10 Proz. 
MgO, 5 Proz. BaO. 
Elemente: Mg, K, Ba, Si, 0. 
Emission der einzelnen Linien 


Magnesium trittyin allen 3 Isotopen auf und bestätigt da- 
mit die von Dede: a. a. OÖ. nachgewiesene Existenz der 
beiden letzten von Mg?*, Mg*®, Mg**, Mg” tritt erst bei höheren 
Temperaturen auf. Die Linien 48 und 50 lassen sich nur als 
Mg,?* (neu!) und Mg,?° (neu!) erklären, weil 1. Verunreinigung 
von Ti in solcher Stärke ganz ausgeschlossen sind, 2. diese 
Linien auch bei anderen Mg-haltigen Gläsern auftreten. 

Die Intensitätsfolge ist hier < < Mg” aber 
Mg,?* > Mg,®. 

Mg,?*:Mg?* geht von 100 Proz. über 130—117 Proz. bei 
steigender Temperatur, woraus zu ersehen ist, daß die Emission 


von Mg,* überwiegt. 

Befund: Mg*4, Mg*®, Mg*, Mg,*, Mg,®. 
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Massenspektrogramme von Extraglas 


1070° 1160° 1210° | 1240° 1280° | 1280° ~~ 
‘= | 18 | 018 
| Na Na _ 
Mg** — Mg* Mg” 
he Mg® Mg” 
16 16 16 16 O 16 OÖ 16 
K* K? K* K* 
Ca‘ Ca” Ca‘° — 
Kt! K#! K*t K*! K*! 
Ca* Ca Ca* Cat 
Mg,”* Mg 2 Mg 24 Mg,” 
— — — ur 


Kalium tritt bei allen Temperaturen als die stärkste Linie 
auf als K3? und K*!, Von 1070—1210° ist K®® < K*! und von Bi 
da ab meist umgekehrt. Also ist dieses Verhältnis temperatur- IE a 
abhängig. 

Befund: Kt". 

Barium tritt nicht auf. re 

Silicium ist ab 1210° als Si?*, 

Sauerstoff. O}* und O,1°/?* treten bei höheren Temperatur 
auf. O,1° und bei allen Temperaturen. 

Verunreinigungen. Sehr stark Calcium, daß als Cat**, 
und Ca* auftritt. und ist wiederum vorhanden, 
dann Sb!?! und Sb,!2! (neu!). 

Unbekannte Linien. A= 38 wiederholt sich ab 1240°, 
ihre Intensität beträgt 95 Proz. von K®. A= 42 und A=43 
ab 1240°. Da sich diese Linien bei manchen Gläsern wieder- 
holen soll, deren Besprechung am Schluß gegeben werden. 
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Glas TV 95 
Zusammensetzung. Extraschmelze von Osram. 62,72 Proz. 
SiO,, 18,29 Proz. Na,O, 18,07 Proz BaO, 0,75 Proz. Fe,0,. 
Elemente: Na, Ba, Si, O, Fe. BR 


Tabelle 5 
Massenspektrogramme von Glas TV 
| 11900 | 12100 | 1330° | 1370° 1440° 
Catot + Catot+ + + + 
Na Na Na Na Na Na 
Mg” 5 Mg® 
Si” 
K% K%? | K?* K* 
Ca” Ca® Cat Ca* Ca” 
| | Kt! K*1 
Ca | Cat | Ca“ Ca* Ca 
— — a -- — — 
Pt Pt am 


Emission der einzelnen Linien 


Natrium tritt bei allen Temperaturen als Na? auf. Na,?® tritt 
nicht auf, obwohl es bei Gläsern die keinen oder einen geringen 
BaO-Gehalt als stabiler Begleiter auftritt. Das Auftreten von 
Na, scheint demnach von dem großen BaO-Gehalt unterbunden 
zu sein. 

Befund: Na. 

Barium erscheint nur einmal als Andeutung bei 1210". 
Eine konstante Ba*-Emission findet nicht statt. 

Silicium kommt erst bei höherer Temperatur als Si* 
und Si? zum Vorschein in einer Intensität die höchstens 


10 Proz. des Hauptmaximums Na ausmacht. 
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Befund: 

Sauerstoff tritt erst bei höherer Temperatur ab 1330° auf. 
Da der Ba-Gehalt dreimal so groß ist wie bei Extraglas wo 
O-Molekülionen bei allen Temperaturen auftreten, so ist ein 
Einfluß von Ba vorhanden. Die Dissoziation wird verringert 
und der Schmelzpunkt heraufgesetzt. 

Befund: OM, 09, 0,8, 

Eisen. Fe5* einmal bei 1160° beobachtet. Da es bei 
anderen Gläsern (z. B. Jenaer Glas) mitunter als Verunreinigung 
auftritt, so ist eine schwache Fe*-Emission aus Gläsern zu 
bejahen. 

Verunreinigungen treten bis 1370° stark auf, sogar die 
Na-Linie überwiegend K*®, K*!, Ca®, Ca, von da ab nehmen 
sie aber rasch ab bis 10 Proz. des Hauptmaximums (Na). Bei 
1110° eine Linie A = 78, da Se’? ausgeschlossen, ist sie als 
K,’ (neu!) zu deuten. — Diese Linie wurde aber sehr selten 
beobachtet, wahrscheinlich sind alle K- Moleküle fast immer 
ganz 

Vereinzelt tritt Sb!2!, Tu auf. 

Pt*, bestimmt aus der Elektrode stammend wurde bei 
1160° und 1190 festgestellt. 


Verbrennungsglas 


Zusammensetzung; Schottky, Jena!) SiO, 67,3 Prox, 
B,0, 6,3 Proz., Al,O, 5,8 Proz.., Na,O 2,7 Proz., K, O 2,4 Proz., 


Ca0 7,4 Proz., BaO 1,6 Proz. 
Elemente: Na, K, Ca, Ba, Si, B, Al, 0. oe ieee 


zu. 


4 


Emission der einzelnen Linien 

Natrium sinkt mit steigender Temperatur von 30 Proz. 
des höchsten Maximums (K®) bis auf 10 Proz. Na, tritt bei 
allen Temperaturen auf zuerst mit derselben Intensität wie 
Na sinkt aber mit der Temperatur langsamer. 

Kalium ist die stärkste Linie, tritt als K® und K*! auf. 

Calcium tritt als die zweitstärkste Bande auf, als Ca, 
Ca* aber auch als Ca++ und Ca**++ (neu!) und bestätigt 


1) 6. Gehlhoff, Lehrbuch d. techn. Phys. III, 1929. elias 
5. Folge. 8. 
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Tabelle 6 
Massenspektrogramme von Verbrennungsglas 


1200° 1210° 1420° 1550° 1620° 
Catot + Catot+ | Catot + Cato++ 
Na Na Na | Na Na | Na 
ines Mg” Mg” Mg” Mg” Mg? 
Mg® Mg” Mg® 
?Al — — 
_ _ Si® _ | 
Si? Si*® Si?? Si? 
| —_ Si% Si” 
0,18 0,18 0,15 
0,3148 0,918 Q, 4718 
0,18 0," „18 | 0,13 
38 38 38 a» 38 | 38 
K% K3? K* K° K°9 K° 
Cat Ca* Cat Cate 
K* K+! K*! K*t K+! K*! 
42 42 42 42 42 42 
Cat Ca* Ca Ca* Ca* Ca* 
Na, Na, Na, Na, 
Mg,** Mg,” Mg” Mg,” Mg,** 
Mg,” Mg,” Mg,” = | Mg,” 
| — | ?8i,™ 


damit die Befunde von Dempster, a. a. O. (Ca**) und die Be- 
funde von Aston, a.a.O. und Vollmer, a. a. O. (Ca*®**), 

Befund: Ca#++, Cat++, Ca*, Ca, 

Barium tritt nicht ein einziges Mal auf. 

Aluminium erscheint nur einmal bei 1210° als Knick. 
Eine dauernde Al+-Emission besteht nicht. 

Sauerstoff tritt als 0%, 01% hauptsächlich aber als O,', 
und auf. 2,” 2,” > 

Silicium ist bei allen Temperaturen durch seine drei 
Isotopen vertreten. Bei 1200 tritt eine Linie A = 58 auf die 
als Si,?® (neu!) gedeutet werden kann, Ni?® erscheint dem- 
gegenüber sehr unwahrscheinlich, da es den Gläsern nie bei- 
gemischt wird. 
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Befund: Si?®, Si®, Si%®, Si,2 
Bor wird nicht emittiert. 
Verunreinigungen schwach Mg 


Unbekannte Linien. 
zu 90 Proz. des Hauptmaximums die Linien A 


bis 1240° zweimal 


2 


Bei allen Temperaturen treten bis 
= 38,42 auf 


auch A = 43. 

Integrale Emis- yg 
sion ist für V=100 Verbrennungsglas 
aufgenommen. Die 00V 
Kurve (Fig. 19) hat 
steigende Tendenz 
mit der Temperatur 
wie alle anderen 
Gläser, bei 1000° 
biegt die Kurve als 6+ 
ob zur Sättigung a Tt 
und steigt dann 
annehmen, daß die 
verschiedenen Be- Fig. 19 


standteile Sättigung | 
bei verschiedenen Temperaturen haben und sich darum gegen- 
seitig in der Ausbildung der Sättigungskurve stören. Die erste 
Sättigung ist der stärksten Linie K+ zuzuschreiben. 


Supremax 
Zusammensetzung: SiO, 56,4 Proz., B,O, 8,9 Proz., Al,O 
20,1 Proz., K,O 0,6 Proz., CaO 4,8 Proz., MgO 8,7 Proz.) 
Na, Mg, K, Ca, B, Si, O, Al. 
Bisherige Messungen sind nur über die integrale Emission 


gemacht worden von J. Kahra.?2) Danach soll die Gesamt- 
emission zeitlich zuerst ansteigen und nach 180 Min. einen 


3 


Elemente: 


. 
konstanten Wert erreichen. ny 
‘ 


1) G. Gehlhoff, Lehrbuch d. techn. Phys. III, 1929. b 
2) J. Kahra, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 135. 1929. 
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Tabelle 7 


1030° | 1070° | 1160° | 1190° | 1210° | 1330° 

018 018 018 018 

Catot + Catot + Catot + Catot + 

fe id Na | Na Na | Na Zr. Na Na 
Mg* | Mg“ Mg** Mg* Mg* Mg 
| Mg” Mes Mg Mes Mess Mets 
Mg* Mg* Mg* Mg* Mg* Mg® 
Si? Si? Si? _ 

— K*? K* K* 

Ca“ Ca® | Cat 

ae K* K*t K*! K*! 

Cat Ca“ Ca |: 

Na, By Na, Na, ı Na 

— Pt Pt Pt _ — | Pt 


Emission der einzelnen Linien 


Natrium tritt als stärkste Linie nach Mg auf bei allen 
Temperaturen. Ebenfalls Na,, Na,:Na = 5 Proz. 

Befund: Na, Na,. 

Magnesium bildet die stärksten Linien entsprechend dem 
hohen Mg-Gehalt des Glases. Es kommt bei allen Temperaturen 
in drei Isotopen vor. Bis 1190° ist Mg?4 > Mg? > Mg” bei 
höheren Mg?® > > Mg*4, 

Die Intensität der Isotopen schwankt nicht mehr als um 
30 Proz. des jeweiligen Hauptmaximums. Die Mg-Emission 
steigt zuerst mit steigender Temperatur erreicht bei 1160 bis 
1190° ein Maximum und sinkt dann wieder. Von den Molekül- 
ionen sind bei höherer Temperatur ebenfalls alle drei Isotopen: 
Mg,”*, Mg,”°, Mg,?* festzustellen. 
Mg,”*: Mg** ist bei 1140° 5,5 Proz. 
1330 27 
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d. h. verschiebt sich mit steigender Temperatur zugunsten 
von Mg,4. 
Befund: Mg®*, Mg?, Mg,*, Mg,?, Mg,?*. 
Kalium tritt erst bei höherer Temperatur auf K®* < Kt!, 
beträgt aber nur bis 30 Proz. der Intensität der Na-Linie, ob- _ 
wohl die betreffenden Oxyde zu gleichen Gewichtsprozenten Le 
im Glase enthalten sind. a 


11909 ist Ca < Ca**, Die Linie ist stärker als die von Ko 
entsprechend dem höheren CaO-Gehalt des Glases. 

Bor wird nicht emittiert. 

Silicium bis 1210° als Si®® und Si?” beobachtet. Bei 
1330° tritt eine Linie A = 56 auf die als Si,?® (neu!) gedeutet 
wird, da Eisen im Glase nicht vorhanden ist und nicht als 
Fe auftritt. 

Sauerstoff vereinzelt O1*, hauptsächlich O?* und O,}*. 

Aluminium tritt nicht auf. ae 


Höhere Atomgewichte. Pt* tritt viermal auf von 1000 
bis 1330°. er 


Verunreinigungen schwach Li’, Cd!!2 einmalig. 


Thüringer Glas 

Zusammensetzung (mittlere)'): SiO, 69,9 Proz., K,O 6,6 Proz., 

Na,O 16,5 Proz., CaO 3,75 Proz. 

Bisherige Messungen: Integrale Emission von Kahra.?) 
Elemente: Na, K, Ca, Si, O 


Emission der einzelnen Linien 


Natrium bei allen Temperaturen als Na vertreten 4,6 Proz. 
des K-Maximums, Na, ist ebenfalls immer da, in gleicher bzw. 
größerer Stärke als Na. 

Kalium ist die stärkste Linie. K?P vorzugsweise bei Br 2 
tieferen Temperaturen, K*! bei allen. K?®> K#! erst bei ue a: 
höherer Temperatur. 


1) Dralle-Keppeler, Die Glasfabrikation Bd. 1. S. 97. 1926. 
2) J. Kahra, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 135. 1929. 
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er Tabelle 8 
Massenspektrogramme von Thiiringer Glas 
1010° 1070 1070° 1190° | 1230° | 1370° 
BER + Catot + 
ge N | Na Na Na Na 
— ome ad 
0,** O,** — O,** 0,** 
K* | K» 
Cat Cat° _ 
Ca** Ca* Ca** — 
| Na, Na, | Ks Na, Na, 
4 
— Mg,” — 
Zr** Zr®* Zr™ 
= Pt = 


Calcium. 
bei allen. 
sind schwach. 
Siicium tritt schwach als Si?® und Si?® ab 1230°. 
Höhere Atomgewichte. Pt* tritt bei 1190° auf. 
Verunreinigungen. Erhebliche Verunreinigungen durch Mg, 
50-80 Proz. des Na-Maximums. Zr?* wurde viermal beobachtet. 


Ca*® vorzugsweise bei tieferen Temperaturen, 
Ca: Kt!= 90 Proz. und Catt 


Jenaer Glas 
Zusammensetzung‘): SiO, 64,7 Proz., B,O, 10,6 Proz., 
Al,O, 4,2 Proz., ZnO 10,9 Pres. CaO 0,69 Piss, Na, O 7,8 Proz., 
K,0 03 Proz. 


Elemente: Na, K, Ca, Si, B, Al, Zn, O. 
Bisherige Messungen. Integrale Emission von J. Kahra, 
2.2.0. 


Emission der einzelnen Linien 
Natrium. Das Na-Maximum beträgt nur 8 Proz. des Haupt- 
maximums (K). Bei allen Temperaturen tritt auch Na, auf. 
Na, = Na bei steigender Temperatur. Das Verhältnis Na:K 
verschiebt sich mit steigender Temperatur zugunsten von Na. 


1) Dralle-Keppeler, Die Glasfabrikation, Bd. 1. S. 97. 1926. 
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Tabelle 9 


Massenspektrogramme von Jenaer Glas 


1030 ° 1070° 1160° 1190° 1210° 1330° 1370° 

40+ + 40+ + 1940+ + 
— | Na Na | Na Na Na 

Mg* | Mg* Mg** 

0,6 0,18 0," 16 en 
0,18 0," 0,18 0,18 
K’’ } K* vun K*” 

— | H Cat 
Ca** Ca | Ca 
Na, N Na, Na, 
— ?K,*! | | 


Kalium. Stärkste Linie. Vorhanden als K** und K*! bei 
allen Temperaturen. Bei höherer Temperatur K®”>K* Bei 
1260° K,*! (neu!). ’ 

Calcium ist als Ca*’++, Ca*4++ bei allen Temperaturen 
vertreten. Bei hohen Ca. 

Silicium. Sı?®, Si?®, festgestellt. Si?" erst bei höherer 
Temperatur. ws 

Bor tritt nicht auf. 

Aluminium tritt nicht auf 

Zink tritt nicht auf. 7 

Sauerstoff, als O!%++, O18++, 0,1%, O,16/18, vorhanden. 
Die größte Intensität hat O,1* es tritt mit O,'* bei allen Tempe- 
raturen auf, während die übrigen erst bei höherer Temperatur. 

Verunreinigungen. Zr, Zr® dreimal, Fe°* zweimal, Ho. 

Höhere Atomgewichte. Pt* bei 1030 und 1160°. 

Integrale Emission ergibt sich bei 13709 be 
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Ble iglas (französisch) 
Zusammensetzung genauer unbekannt. 

Massenspektrogramme von Bleiglas 


1015° = 1030° 1070° | 1160° 1190° | 1210° | 1330° 


Er si” | — | 
0,'8 0,'8 0,78 0," 
Ks Ka K 39 K* 39 K» 
Ca* Ca Ca‘ — 
Ki! K*1 K# K‘1 K# 
om Ca“ Cat Ca Ca* Ca* Ca“ 
Pp» Mg" | Mg” | Mg.* 
?Eu | — _ 


Cs, 1% Cs, 158 | Ca,!33 | 
Emission der einzelnen Linien 

Kalium K**, K*! bei hoher Temperatur K?? > K*! wie es 
schon bei anderen Gläsern beobachtet. 

Silicium nur einmal als Si? bei 1070° Eine konstante 
Emission besteht nicht. 

Sauerstoff als O,'%, bei allen Temperaturen, 0,1118 
bei höherer. 

Eisen tritt nicht auf. 

Aluminium tritt nicht auf. 

Blei Pb?% tritt bei 1015 und 1160° auf aber sehr schwach. 
Wegen der leichten Dissoziierbarkeit des Bleiglases (tiefer 
Schmelzpunkt) ist eine schwache Pb*-Emission wahrscheinlich. 

Höhere Atomgewichte. Bei 1030° Pt+, dann A = 266 drei- 
mal hintereinander, dieses Gewicht liegt außerhalb der Atom- 
gewichtsskala und kann nur Cs,?** (neu!) darstellen. K.T. Bain- 
bridge!) vermutete die Existenz von Cs, aus Analogie mit Na,, 


1) K.T.Bainbridge, Phys. Rev. 34. S. 752. 1929. 
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konnte es aber nicht bei seinen Messungen an Cäsiumchlorid 

feststellen. 
Unbekannte Linien A = 218 fällt in das Gebiet des hypo- 

thetischen Ekacäsium. 


Silberglas 

Zusammensetzung. Das Glas wurde durch elektrolytischen 
Ersatz des Alkali durch Silber in Thüringer Glas?) hergestellt. 
Zu diesem Zweck wurde in ein 3 cm langes, 0,5 cm weites 
Röhrchen von einer Seite ein 1-mm-Pt-Draht und von der 


anderen ein 0,5 mm dicker Ag-Streifen bis auf 1 cm ein- 
geschmolzen und der Réhrchenkanal zum Verschwinden gebracht. 


Tabelle 11 
Massenspektrogramme von Silberglas 


110° | 1210° | 1330° | 1370° | 1470° | 1520° | 1570° 
— Na Na Na Na Na Na 
== = Mg* Saks 
_ | — — 
0,18 0,18 0, 18 = 
38 38 38 

K» Ks K» Ks K» 

a Ka K‘1 Ka 

42 42 _ _ 

> Ca“ Ca“ Ca“ 

> Mg,” Mg." | 

Zr™ — _ — _ 

Pt _ — Pt _ _ 

27 | 239 210 
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Dieses Röhrchen wurde in einem elektrischen Zylinderöfchen 
auf etwa 750° gebracht und mit den Elektroden an die Netz- 
spannung von 220 Volt angeschlossen (Ag-Anode), und 14 Std. 
elektrolysiert. Die Alkaliionen waren danach weitgehend durch 
Ag-Ionen ersetzt. An der Pt-Kathode hatte sich ein hygro- 
skopisches Gemisch von Natrium und Kalium abgeschieden. 
Elemente: Na, K, Ca, Ag, Si, O. a0 nil 


Emission der einzelnen Linien ets 

Silber konnte bei keiner Temperatur festgestellt werden. 

Natrium ganz schwach als Na und Na,. 

Kalium ist am stärksten. K** und K*!. Der Vergleich der 
Intensitätsverhältnisse Na:K bei Thüringer Glas und Silberglas 
zeigt, daß die Emission von Na beim letzten entsprechend dem 
größeren Ersatz der Na- durch Ag-Ionen schwächer ist. 

Calcium ist durch Ca*°++, Ca* und Ca* vertreten, aber 
viel schwächer als K. 

Sauerstoff. O'%++ bei tiefer Temperatur und 0,16< 
< 0," bei allen Temperaturen vorhanden. 

Silicium. Si?®, Si?® ab 1490°. 

Verunreinigungen schwach. Mg, Zn®, Rb*®, Zr, Zr®', Sn, 
Tu, Ce. 

Höhere Atomgewichte. Pt+ zweimal bei 1110 und 1370. 

Unbekannte Linien. A = 227, 239, 210 (Mittel: 228) fällt 
ins Gebiet des Ekacäsiums. Dann viermal A = 38, dreimal vor: 
A= 42, einmal A = 43. 


Mole 
ge ee Zusammensetzung sehr kompliziert. Uranoxyd 6,5 Proz. 
Re Alkalien, Erdalkalien eventuell schwerere Metalle. Es ist eine Iso 
Osramschmelze. Si,2* 
Emission der einzelnen Linien tiefe 
Uran tritt nicht auf, auch keine Linie in der Nähe seines auc 
Atomgewichtes (239). Si,” 
Natrium ist als Na und Na, vorhanden. Bei 1440° ver- 
schwindet es fast ganz. wich 
Kalium kommt in allen seinen Isotopen vor: K*, Kt". und 


Calcium kommt in allen seinen Isotopen vor und ist die 
stärkste Bande: Ca*, Ca*, 
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Tabelle 12 


Massenspektrogramme von Uranglas 


11400 | 1160° 1210° 1440° 
16 
Cat ++ ++ 

Ca* ++ Ca** ++ Ca** ++ N 

Na | Na Na — 

Si* — 
— | 1 — — 

Si? Si% 

0.16 0.16 0,15 

0. 16/18 0, 18/18 

0,3 0,18 0, 18 

Ca*? 

K#! K*! K*t K*tt 
42 
43 er 

Ca** Ca** Ca** 

Na, Na, Na? 
Me. 

Mg; Mg; Mg 
54 
?Si,?* 

?Si,° _ — 
?Zn” 


Magnesium kommt nur als Molekülionen aller drei Isotopen 
vor: Mg,?*, Mg,?5, Mg,?. 
Sauerstoff: 018**, 01% 01%, 0,1%, 0,168, 0,1%, Die letzte 
Molekiillinie ist die 
stärkste. Nom? 
Silicium in allen Uranglas 
Isotopen vertreten: 20H 
Si,2®, Si2?, Si®, Bei 
tieferen Temperaturen 
auch Molekülionen: ter 
und Si,3° (neu!). 
Höhere Atomge- 
wichte. Bei 1210° Fest 
70 
Unbekannte Linien. 700° 800° 300° 7000° 1100° 7200° 7300° 7400°C 
zweimal, A=42 Fig. 20 
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und 4 = 43 je einmal beobachtet bei Temperaturen bis 
1210°. 

Integrale Emission. Die Emission des Uranglases ist ver- 
hältnismäßig schwach in Übereinstimmung mit dem hohen 
Schmelzpunkt aber sehr konstant. Die Kurve der integralen 
Emission in Abhängigkeit von Temperatur (Fig. 20) zeigt für 
die verschiedenen Spannungen 40, 70 und 100 Volt deutlich 
Sättigung, was bei keinem anderen Glase festgestellt werden 


Allgemeines 
Insgesamt sind von den Gläsern 73 Massenspektralkurven 
aufgenommen worden, die in Form von Linienschemata unter 


1,0 A 
2- 


Lingemannglas b Nr 5 
427V 


Fig. 21 


Massenspektralkurve 
von Verbrennungsg/as 


772004 


| 


Fig. 22 
den betrefienden Gläsern ausgewertet sind. Sie zeigen alle 
eine charakteristische Gestalt mit Spitzen und Knicken, von 
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denen die feinsten erst bei genügend großem Maßstab deut- 
lich fixierbar sind. > 
Wegen des großen Maßstabes und der großen Anzahl, — 
konnten alle Kurven nicht als Figuren in die Arbeit auf- 
genommen werden. Es sind daher nur zwei charakteristisch 
Kurven angegeben, eine für Boratgläser (Lindemannglas, Fig.21) 
und eine für Silikatgläser (Verbrennungsglas, Fig. 22). Die 
übrigen Kurven unterscheiden sich von diesen nur durch ge- 
ringe individuelle Abweichungen in der Form. 


Qualitativ 

In der untenstehenden Tabelle sind die Elemente der 
untersuchten Gläser in- der Reihenfolge ihrer Atomgewichte © 
aufgeführt, wobei die dauernd emittierten fettgedruckt, die 


sind (Tab. 13). 

Aus dieser Zusammenstellung läßt sich folgendes ent- i 
nehmen. Aus den Boratgläsern (Lindemannglas) werden dauernd aor * 
Alkalien und Erdalkalien emittiert, stark Sauerstoff. Aus den = 
Silikatgläsern (10) werden von den Alkalien dauernd Natrium, 
Kalium, mitunter Cäsium, zeitweise Rubidium emittiert, von 
den Erdalkalien dauernd Calcium und Magnesium, zeitweise 
Barium, von den schweren Metallen unregelmäßig Zirkon, 
Eisen, Blei, zeitweise Zink, Aluminium, Cadmium, Antimon, 
von Metalloiden dauernd Silicium, zeitweise Antimon, von 
Gasionen stark Sauerstoff und bei wasserhaltigen Wasserstoff. — 
Als besonders hartnäckige Verunreinigungen treten Na, Mg, 
Ca und Zr auf. 

1. Den Hauptteil der Emission der Gläser machen die 
Elemente Na, K, Mg, Ca, O, Si aus, unter ihnen ergeben die 
Alkalien und Erdalkalien die stärksten Linien. 

2. Das wichtigste Ergebnis ist somit, daß bei den ge- 
wöhnlichen Gläsern in der Emission Na nicht allein zu 90 Proz. 
den Elektrizitätstransport besorgt, wie bei der Elektrolyse (War- “ae pee! 
burg, a. a. O.), sondern, daß bei den meisten Gläsern K, Mg, © 
viel stärker emittiert werden, entsprechend der 
setzung. Weiterhin spricht das Auftreten einer beträchtlichen = Er 
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0*- und Si*-Emission gegen die Auffassung von Schmidt, 
aa. O., daß es sich hier um einen der Elektrolyse weitgehend 
analogen Vorgang handeln könnte. Vielmehr spricht es für 
die Annahme einer Überlagerung eines elektrolytischen Vor- 
ganges mit Ionisationsvorgängen in Übereinstimmung mit den 
Anschauungen von König, a.a.O. und Günther-Schulze über 
den Leitungsvorgang. Sonst ist das Auftreten von positiv 
geladenen Ionen stark negativer Elemente wie O und Si un- 
verständlich. Die schweren unbeweglichen n-Si0,—-Ionen werden 
durch Stöße mit Elektronen und anderen Ionen dissoziiert, 
umgeladen und durch die Feldstiirke ins Vakuum weiter- 
befördert, sofern sie sich nicht schon früher teilweise in der 
Oberflichendampfschicht aufhielten. 

3. Die Emission der Glaser (Silikate) unterscheidet sich 
grundsätzlich von der anderer Salze, durch den Emissions- 
mechanismus, durch Auftreten einer metalloiden Emission und 
ibweichenden Metallemission. 


Übersicht über die einzelnen Elemente 

Die eingeklammerten Zahlen geben die Zahl der Fixierung 
ler betreffenden Linie an. Die neuen Linien sind fett gedruckt. 

Natrium. Beobachtet: Na(54), Na,(38). Das Vorhanden- 
sein der letzten bestätigt die Angabe von Bainbridge a.a.0,. 
Das Verhältnis Na,:Na sinkt im allgemeinen nicht mit der 
Temperatur, außer bei Alundumzement, sondern steigt sogar 
ein bißchen. Das zeigt Na, als ein stabiles Ion ähnlich wie 
0,, daß in dem betreffenden Temperaturintervall von der Dis- 
soziation noch nicht recht ergriffen wird. 

Kalium. Beobachtet: K?°(66), K*!(51), K,®(1), K,*(1). 
Die Molekülionen konnten nur in TV95 und Jenaer Glas 
festgestellt werden, das K ist meist in Atome dissoziiert. 

Das Intensitätsverhältnis der Isotopen ist meist bei tiefen 
Temperaturen K® < K*! und erst bei höheren Temperaturen, 
80 wie man es bei anderen Verbindungen bis jetzt feststellen 
konnte K39 > K#!, 

Cäsium. Beobachtet: Cs,15°(3). Da Cs einwertig ist, so 
konnte man Molekiilionenbildung aus Analogie zu Na erwarten. 

Magnesium. Beobachtet: Mg?*(32), Mg?5(28), Mg?®(17), 
Mg,°4(13), Mg,*5(17), Mg,°(8), Mg?4* * (2), 
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Dempstera.a.O. Beitieferen Temperaturen ist Mg?* > > Mg”* 
so wie üblich angenommen wird, bei höheren Temperaturen 
rückt Mg? an Stelle von Mg. Mg ist das einzige zwei- 
wertige Element bei dem Molekülionenbildung festgestellt ist. 
Die relative Intensität dieser Ionen wächst ebenso wie Na, 
in bezug auf die Atomionen mit steigender Temperatur. 

Calcium. Beobachtet: Ca*(35), Ca*(39), Cat?** (22), 
Ca*** * (16). 

Ca** bestätigt Messungen von Dempster a. a. 
die von Aston und Vollmer a.a.O. Cat? > Ca* erst bei höherer 
Temperatur. Doppelt geladene Atome sind fast immer vor- 
handen im Gegensatz zu dem ebenfalls zweiwertigen Meg. 

Silicium. Beobachtet: Si?8(21), Si?%(15), Si?%(14), Si,?°(2), 
8i,2%(2), 8i,°%(1), Si29* * (2), S28 > S129 > S130 Si29 
nähert sich mit steigender Temperatur Si. 

Die positive Emission dieses elektronegativen Elements 
läßt sich außer durch Beachtung des Emissionsmechanismus 
noch dadurch verständlich machen, wenn man bedenkt, dab 
Si chemisch auch in einer kristallinen Modifikation mit 
metallischen Eigenschaften vorkommt, sie leitet so gut wie 
Graphit und zeigt einen außerordentlichen thermoelektrischen 
Effekt.) Deshalb braucht man auch nicht unbedingt der An- 
schauung Königs beizupflichten, daß die parallele metallische 
Leitfähigkeit der Gläser nur auf den Überschuß an Oxyden 
zu schieben ist. 

Sauerstoff. Beobachtet: 01%(11), 0'°(18), O,1%(38), 0, 1°/1424), 
0,19(36), O1%**(6), 0,18**(5). 

Die O*-Emission ist auf die Ionisation und Dissoziation 
im Glas zurückzuführen. Die Gläser sind eine starke Quelle 
positiver O-Ionen. Das wichtigste Resultat indessen ist die 
erstmalige massenspektroskopische Fixierung des Sauerstoff- 
isotopen 01° und seiner Molekülbildungen in Übereinstimmung 
mit den bandenspektroskopischen Befunden a.a.0. Die Kon- 
zentration von O0! muß in den Gläsern entsprechend den ge- 
messenen Intensitäten besonders hoch sein. 

1) H. J. Seemann, Phys. Ztschr. 28. S. 765. 1927, 29. S. 94. 1928; 


Ztschr. f. Phys. 61. S. 76. 1930; F. Lauster, Ztschr. f. Phys. 59. S. 83. 
1929. 
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Auffallend ist, das Sauerstoff in den Spektrogrammen 
meist zusammen mit Si auftritt. Gibt man bei jedem Glas 
die Zahl der Spektra an, in denen O bzw. O, und Si vor- | 
kommt und dahinter fettgedruckt die Zahl, wo sie zusammen 
beobachtet wurden, so erhält man z.B. a 


Glas 0 
Alundum-Zement . . . 3,8 7, 5 
Verbrennungsglas . . . 3,8 
— 


Daraus folgt, daß Sauerstoff aus dem Zerfall silicium- 


haltiger Moleküle stammen muß. Da das Glas als amorphes En 
Flüssigkeitsgemisch gewertet wird (normal CaQ-Na,O, K,O- 
6Si0,) könnte man sich den Zerfall etwa so vorstellen : ; 
a-SiO, <> Sit + y-0,+ + y)-O+ 

bzw. 
2y-Na + (2 — y)-Na,+2-0,+ + 2-OF. 


Da weiterhin O,+ öfter ohne Begleitung einer ge aig 
Intensität von O+ beobachtet wurde, so muß man die O7 a 
besonders resistent gegeniiber einer Umladung durch 
ionisation ansehen. 


Unbekannte Linien 


A = 38(17), A = 42(12), A = 43(6) treten von 1140 bis 

1440° auf und kommen nur in Gläsern vor die K und Ca in | oe ae 
großen Mengen enthalten. Die Existenz dieser Linien scheint 
gesichert zu sein dadurch, weil sie zwischen bekannten Linien 
0,'° und K**, K*! und Ca** eingeschlossen sind. Doppelt ge- 
ladene Atome Se7*+* oder Kr®*** können es nicht sein, da 
diese Stoffe in den Gläsern nicht vorkommen und auch als 
einfach geladen nie beobachtet werden konnten. Andererseits 
konnte aber A = 38 bei Wolfram und A = 42 bei Aluminium- 
phosphat festgestellt werden, die beide nur starke Verunreinigung © 
ape K aber sehr wenig Ca enthalten. Darum ist es wahr- wy 


von Ca ist. 
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Bei Lindemannglas und Silberglas konnte noch ein ganz 
hohes Atomgewicht festgestellt werden, daß zwischen Pb und 
Th eingeschlossen ist und in das Gebiet des hypothetischen 
Ekacäsiums fällt. Als Mittelwert für diese fünfmal fixierte 
sehr schwache Linie ergibt sich 222,8, was innerhalb der Ge- 
nauigkeit des Spektrographen mit dem theoretisch angenommenen 
Wert!) für Ekacäsium A = 220 übereinstimmt. 

Nach einer Vermutung von Dobroserov?) soll die Radio- 
aktivität des Kaliums auf eine geringe Beimengung eines 
schweratomigen Elements zurückzuführen sein. Hoffmann’) 
und Ringer‘) forschten danach auf chemischen Wege in 
kalium- und cäsiumhaltigen Mineralien ohne Erfolg. Auch 
spektroskopisch ließ sich nichts feststellen, da die Alkalien 
verschwommene Banden liefern. 

K. T. Bainbridge®) versuchte mit einem Kreisspektro- 
graphen von 2 Proz. Genauigkeit Ekacäsium in Chloriden der 
alkalihaltigen Mineralien Lepidolith und Pollucit zu fixieren, 
konnte aber ebenfalls nichts feststellen. 

Die Gläser, die alle Alkalien in großen Mengen enthalten, 
emittieren um mindestens zwei Zehnerpotenzen stärker als 
andere Salze, so daß es nicht ausgeschlossen ist, daß man bei 
anderen Verbindungen nichts feststellen konnte, weil die inte- 
grale Emission im Verhältnis zu der der fraglichen Linie viel 
zu schwach war. 

Andererseits ist noch nichts über eventuell auftretende 
Molekülionen bekannt, die in dasselbe Gebiet fallen könnten, 
wie z.B. Cd,!!, 


er Somit kann man nur von einer Wahrscheinlichkeit sprechen, 
daß die betreffende Linie Ekacäsium gehört. 


Bei allen Gläsern steigt die Emission mit der Temperatur 
ohne ausgesprochene Sättigung zu erreichen, mit Ausnahme 
des Uranglases. 

1) A. Hoffmann, Lehrbuch d. anorg. Chem. S. 392. 1924. 

2) Dobroserov, Chem. Zentralbl. II. S. 162. 1926. 

3) A. Hoffmann, Phys. Ztschr. 24. S. 475. 1923. 

4) Ringer, Onderz. Physiol. S. 123. 1921. 

x 5) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 34. S. 752. 1929. Hier auch 
vollständige Literaturübersicht. 
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Zeitlich steigt die Emission ebenfalls, erreicht eine Kon- 
stanz, sinkt aber nach einer gewissen Zeit infolge von Ver- 
armung an Ionen, qualitativ übereinstimmend mit den Be- 
funden von Kahra, a. a. O. 

Parallel zu der thermisch und zeitlich steigenden a 
wächst auch die Emission der einzelnen ar 
d. h. die Dissoziationsmenge wächst. So zeigen die charak- 
teristischsten für die Dissoziation Sit und O als Produkt 
ihrer Einzelintensitäten aufgetragen, z. B. folgendes Bild: 


Verbrennungsglas Uranglas coal 
1200° 100°), 1140° 100%, 
1280 184 1160 
1420 210 1210 245 
1550 337 0.1440 etwa 30 


1620 
1720 97 


Auf Grund ihrer Untersuchungen über die a. a 
Leitfähigkeit und die Viskosität der Gläser, aus dem rascheren 
Abfall der Viskosität (also Zunahme der Molekül- bzw. Ionen- 
beweglichkeit) mit der Temperatur im Vergleich zu dem Abfall 
der Leitfähigkeit, schlossen Gehlhoff und Thomas?) auf eine 
Abnahme des Dissoziationsgrades mit der Temperatur. a 
steht nicht im Widerspruch mit unseren Messungen, weil sich : 
nicht entscheiden läßt, ob die Zunahme der —— = 
der gesteigerten Beweglichkeit oder der Zunahme des Disso- — : 
ziationsgrades zuzuschreiben ist. Das zeitliche Anwachsen 
der Emission bei konstanter Temperatur dagegen läßt sich n 
Übereinstimmung mit Kahra?) wohl nur aus einer anfänglichen ir 
Auflockerung des Glasgefiiges erkliren. WEGE 

Allgemein erweisen sich die Gläser als die besten Quellen 
für positive Emission, die bei Jenaer Glas zumindestens das 
dreizehnfache der Emission von Aluminiumphosphat und das. 
550-fache der Emission von Kunsmanschen Mischungen be- 
trägt (vgl. § 3). 


1) G. Gehlhoff u. M. Thomas, Ztschr. f. techn. Phys. 6. S. 3.508. 
1925; 7. S. 270. 1926. Mae 


J. Kahra, Ann.d. Phys. [5] 1. S. 135. 1929. 


> 
; 
are 
n 
4 
3) 
1 
n 
h 
» 
r a 
= 
> 
. 
1 
By 


Nach der Ergiebigkeit lassen sich die untersuchten Gläser 
wie folgt ordnen: Jenaer Glas (max. 1,5-10~* Amp./cm?) 
Thüringer Glas, TV 95, Alundumzement, Bleiglas (franz), 
Supremax — Extraglas, Uranglas, 


mannglas. 
Quantitativ 


Es handelt sich hier um die Frage, ob das Verhältnis 
der Intensitäten der einzelnen Linien mit dem Atommengen- 
verhältnis der betreffenden Elemente im Emittenden überein- 
stimmt und wie sich die einzelnen Elemente nach ihrem 
Emmissionsvermögen ordnen lassen. 

Bedeuten A, die relative Atommenge des Elements in 
dem Glas, w, die Austrittsarbeit, /, die Linienintensität, c eine 
Konstante, so ist zu prüfen, ob I, = ooo -oder ob ae 

A m 

Zu diesem Zweck bestimmen wir die relativen Atom- 
mengen der Elemente einiger Gläser genau bekannter Zu- 
sammensetzung. 

Gegeben sind die relativen Gewichte der Oxyde in Pro- 
zent M. Bezeichnen M das Molgewicht des betreffenden 
Oxyds und A das Atomgewicht des betreffenden Elements und 
n die Zahl der betreffenden Atome im Oxydmolekiil, so ist 
das relative Gewicht des Elements im Glas 


und die Atommenge 


I, läßt sich direkt aus den Spektrogrammkurven ablesen, 
es ist gleich der Summe der Intensitäten aller Linien des 
betreffenden Elementes. yw, braucht nicht genau bekannt zu 
sein, nur müssen die Werte in ihrem Verhältnis richtig sein. 
Dazu benutzen wir die theoretischen Werte von Günther- 
schulze!) verbessert nach den neuesten Werten für Subli- 


mationswärmen. Bilden wir c= = wobei wir die Ver- 
m 


= 


Ld 


TV 95 


Extraglas 


Supremax 


hältnıs 
glas u 
er. 
— 
| 
| 
| 
| 
wee 
2 
| 
A, 
| 
Elen 
Maß 
; 
kanı 
: 
unb« 
| steh 
ang 
. 7 D a 
eee a Güntherschulze, Ztschr. f. Phys. 31. S. 504. 1925. 
| 


Massenspektra von Gläsern, Salzen und Metallen usw. 421 nr 


hältniszahlen J, und A, für die betr. stärkste Emissions- — 
linie je gleich 100 setzen, so ergeben sich für TV 95 Extra- EG 
glas und Supremax folgende Tabellen (Tab. 14). A 


Tabelle 14 
Na | Mg K Ca | 0 
Am | 446 
1330° | 100 63,2 
>| Mittel | 100 — | 60,6 
1,/An 1 — | 0,74 
c 6,6 - | — — | ? 
I: _ 649 |100 | — | 706 
| 1070° — | 26,2 100 } | 55,4 a= 
11600 - | = 71,6 - 
1240° 34,3 | 100 95 35,4 
1280° 23,3 | 100 77,9 35,6 
A| 1280° 19,8 | 100 90,5 | 26,55 
' Mittel ur 25,84 | 100 on 72,13 | 32,5 
| Iy/4n i 0,4 1 we 0,102 | 0,11 
264 | 415) — 
An | 8,95 | 100 5,86 | 39,55 | 1360 460 
1030° 10,51 100 -. Ta 2,78 7,46 
„, 1070° 19,2 100 4,85 | 19,6 0,92 _ 
11606 27,1 100 17,5 | 35,6 4,09 6,88 
511900 55,3 100 5,04 | 56,9 6,09 7,61 
12102 25,3 | 100 2,28 
Z| 1330° 28,4 100 113,9 | 15,61 | 3,16 1,47 
Mittel 18,11 100 99,43 | 27,5 | 3,34 5,84 
I,/Am 203 | 16 | 07 | 0,025 0,127 
934, 66 | 664 | 404 | ? ? 


Dabei ist wa für Na 4,6, K 4,15, Ca 5,8, Mg 6,6.') = 

Man sieht, daß c+ const. und charakteristisch für jedes 
Element ist, wir nennen es die Emissionszahl, weil sie ein 
Maß für die Emissionsfähigkeit der Elemente liefert. Man 
kann danach die Elemente in eine Emissionsreihe ordnen. 
Bei O und Si ist c unbestimmbar, da die Austrittsarbeiten 
unbekannt sind, sie sind aber bestimmt viel kleiner als 35 V., in 
so daB O und Si hinter die Alkalien und Erdalkalien zu 
stehen kommt, in welcher Reihenfolge aber läßt sich nicht 
angeben. 
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Es ergibt sich aus den Tabellen folgende Reihe: 


Na, K, Mg, Ca, S<>0, 3 
bei der das vorangehende Element ein größeres Emissions- ae 
Hitt: 
vermögen hat, als das nachfolgende. 
Aus Relativmessungen von Heydweiller und Kopfer- nr 
mann!) läßt sich für 620°—720° eine andere Reihe für "u 


elektrolytische Beweglichkeiten der Ionen im Glas aufstellen: 
Ag>Pb>Na=Fe>Sn>K>Cu. 

Der Vergleich ergibt: 1. Von den elektrolytisch wandernden 
Ionen werden nur bestimmte emittiert, vorzugsweise Alkalien 
und Erdalkalien. — Keine Parallelität zur Elektrolyse! 2. Die 
BE Reihenfolge der emittierten Stoffe ist dieselbe, d. h. das Emissions- 
MR vermögen steigt mit der Beweglichkeit. — Parallelität! 

ws ieses Verhalten ist nur aus einer Überlagerung von Stob- 


ionisation und Elektrolyse zu erklären. 


Elemente: Al, P, O. 2 1. 
Bisherige Messungen. Hüttemann?)hat eine Bande A=30 


ie gefunden außer H und H,, die er aber nicht weiter auflösen a 
konnte, sie wurde von ihm als 0, und Al* gedeutet. Dempster‘) _ 
gibt an, nur Na* und K* gefunden zu haben. Nach Thom- Men 
son ) zeigt Aluminiumphosphat eine starke, konstante positive Mg*> 
Emission. Pet A | 
Massenspektrogramme von Aluminiumphosphat a 

Es wurden 10 Spektrogramme bei 1220° K aufgenommen. atl 

Die Gesamtdauer der Emission betrug 11 Std. Die Emission = 
schwankte in ihrem Maximum nicht mehr als um 12 Proz. Pr 

Als Beispiel für die Spektralkurven ist eine der Kurven * 

in Fig. 23 gezeichnet. 
1) A. Heydweiller und F. Kopfermann, Ann. d. Phys. [4] 32. und 


S. 39. 1910. 
2) A. Hoffmann, Lehrb. d. anorg. Chem. S. 487. 1924. = 
3) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. S. 816. 1917. Pi 


4) A. J. Dempster, Phys. Rev. 11. $. 319. 1918. a aus, 
5) J. J. Thomson, Cambr. Phil. Soc. 14. S. 105. 1907. 
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Emission der einzelnen Linien 

Aluminium konnte als schwache Bande in Form eines 
Knickes fünfmal festgestellt werden, somit ist die Vermutung 
Hüttemanns als bestätigt anzusehen. 


7 Na > 
12209 
ar 
wr 
ar 
dr 
6 7 DM A 
ImxQ7A. 


% 


igs 
Tabelle 15 
L| 2 | a | 4 | 5 | 6. | 7. | 8. 
— | Catott | Catot | 
— | + | — 
Na Na Na Na Na 
Mg**| Mg Mg’ | Mg** Mg* M 24 Mg* 
Al |Al Al _ — 
ve 20, 16/18 | ak | 
= ae | — |Ca“ 


Phosphor tritt nicht auf, übereinstimmend mit Dempster 
und Hüttemann. 3 
Sauerstoff. Eine dauernde Emission ist nicht vorhanden. : 
Verunreinigungen machen den größten Teil der Emission 
aus. Die stärkste Linie liefert Na, was erklärlich ist, a 
Aluminiumphosphat aus Aluminiumsalzen durch 
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Natrium gefällt wird. Die zweitstärkste Linie gehört Mg an, 
das als Mg“, Mg? und Mg” auftritt. K* machte nur 0,5 Proz. 
bis 2,5 Proz. des Na-Maximums aus, steigend mit wachsender 
Temperatur. Festgestellt wurde K#, K*! und K,*, dann 
A = 42 (vgl. $ 2) auch schwache Linien von Ca* :Ca* und 
Ca* vereinzelt, ebenfalls sind Ca*+* und Ca**** festgestellt. 

“Allgemeiner Befund nach der Linienstärke geordnet: Na, 
Mg, K, Ca. Al 

Integrale Emission ergibt sich bei 1220°K zu 2.10-* 
Amp./cm?. 


Zusammensetzung’): Größter Teil Fe,O, + 0,5—1 Proz. der 
Oxyde oder der Nitrate der zu untersuchenden Elemente, redu- 
ziert bei hoher Temperatur in einer Wasserstoffatmosphire. 

Bisherige Messungen. Kunsman, Barton und Harı- 
well?) untersuchten Mischungen von Alkalien und Erdalkalien 
und fanden, das alle daraus emittiert werden, außerdem soll 
diese Mischung die stärkste konstante Ionenquelle darstellen. 

Das letzte wird in bezug auf die Lebensdauer entschieden 
von Wiederoe?) bestritten, der mit 40 kV-Spannung aus 
seiner Elektrode von zweimal 2mm nur 1,5-.10”% Amp. heraus- 
holen konnte (3,75 -10—% Amp. /em®. 

Versuch. Ein Überschlag auf Grund der Daten Wi- 
deroes zeigte, daß bei unserer Anordnung die ungefähr 
dieselbe Elektrodenfläche aber nur 40 Volt Spannung hatte, nur 
3,75 .107* Amp./cm? zu erwarten wären, während ein Mindest- 
strom (nach § 1) von 2,2-10~* Amp./cm? nötig ist, um ein 
Maximum im günstigsten Falle als nur 1 mm-Ausschlag wahr- 
nehmen zu können. Der Versuch ergab für 1500° K erst 
2,67.107* Amp./cm?, so daß bei dieser hohen und bei tieferen 
Temperaturen keine —— aufgenommen werden 


1) C.H. Kunsman, Phys. Rev. 27. S. 249. 1926. 
2) H. A. Barton, Herawell, C.H. Kunsman, Phys. Rev. 2%. 
S. 739. 1926. 
3) R. Wideroe, Arch. f. Elektrotech. 21. S. 397. 1928, er benutzte 
eine Mischung mit 1 Proz. KNO, und 0,5 Proz. on 


aufwe 


letzte: 


Wolf: 
Die \ 
soll : 
bei d 


und 
darül 


eine 
anga 


selbe 


] 4? Me 
I 
> 
~ 
mans 
— 
> 
Er fa 
| 
| 
= 
re 
ij = 
| 
ie 
bor 
unt« 
| pers 
der 
“ 
ES: 
3 


Massenspektra von Gläsern, Salzen und Metallen usw. 425 ‘oe F 


Der Vergleich der Emissionen von Jenaer Glas und Kuns- er 
manscher Mischung bei verschiedenen Temperaturen ergibt, = ar 
daß das Jenaer Glas eine ungefähr 550 mal stärkere Emission Be 
aufweist. Ein Vergleich mit Aluminiumphosphat zeigt, das 
letzteres T5mal besser emittiert als die Kunsmansche Mischung. — 


§ 4. Metalle 
3 Wolfram 
Bisherige Messungen. Hittemann’) untersuchte frische 
Wolframdrähte bei 1270°K und fand H, H,, ?0,' und W*. 
Die W*-Emission soll dabei stark mit der Zeit abnehmen. Sie 


soll aus der Oxydoberflächenschicht stammen, die im Vakuum 
bei der Emission zerstört wird. 


und gibt an, von 1600—2000° K nur Na, K®, K41, Al und — 
darüber nur Wt. 

Wahlin?) teilt in einer kurzen Notiz mit, daß er ebenfalls _ 
eine W*-Emission feststellen konnte, leider ohne Temperatur- 
angabe. 

Massenspektrogramme von Wolfram 

Es wurden zwei reine Wolframfolien von Heraeus, der- _ fr 

selben Form wie die benutzten Platinelektroden, 3/,,, mm dick, _ 


A 


untersucht; bei 1210° und 1330°. Auf die entsprechende Tem- ae 
peratur wurde sofort eingestellt, um von dem zeitlichen Abfall 
der Emission nicht gestért zu werden. 


1) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. 8.860.191. 
2) Lloyd P. Smith, Phys. Rev. 35. 8.381.1930. © 
3) H. B. Wahlin, Phys. Rev. 35. S. 381. 1930. rg 


= 
an 
4 
OZ. 
ler a 
nn 
=~ 
nd 
It. 
4 
=i 
er 
n. 
1S 
t ln x as 
4 
n 


Der zeitliche Abfall der Emission (vgl. unten) ist aus Fig. 49 


ersichtlich. 
x70" Resultat. Die Messungen 
von Hüttemann konnten in- 
Wolfram sofern bestätigt werden, als bei 
1425 °C, 4OV tiefen Temperaturen W* fest- 
gestelit werden konnte, das nach 
ra einiger Zeit wieder verschwand. 
Auch konnte H* einmal fest- 
gestellt werden. 
| Demgegeniiber treten in 


20 HW 40 min. Übereinstimmung mit Lloyd 
P. Smith Na, K* und K*! auf, 
aber kein Al oder 


1210° 1330° 1330° 


H 

Catot+ 

Na Na Na 

Mg** 
38 
K3 
K*t — 
Na, Na, _ 
?112 ?175 
?202 | 


Ce wurden Ca®**, Mg*4, Na, und A = 38 sowie 
einige hohe Atomgewichte ?Cd!!2, ?Lu!"5, festgestellt. 


Befund: H, Ca*°**, Na, Mg”, 38, K®, K41, Na,, W. 


wie die Abfallskurve fiir Platin, und ist nach G. Siljeholm’) 
als Folge der Diffusion des im Metall vorhandenen Alkali zu 
deuten. Nach etwa 20 Min. ist die Emission auf 5 Proz. ge- 
sunken und sinkt weiter asymtotisch. EEE, 


Von den einen ist eine in Fig. 48 angegeben. 
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Platin 
Bisherige Messungen: Hüttemann?) fand mit Drehschlitz- 
spektrographen H*, H,, Pt und A = 30 vermutlich O,'° bei etwa 
1270°K, Pt ist dabei nur bis auf 10 Proz. bestimmt. Ge- 
nauere Messungen von Barton, Harnwell, Kunsman?) mit 
Kreisspektrographen ergaben nur Nat, K* und beim Schmelz- 
punkt ?Fe, aber weder Wasserstoff noch Sauerstoff. Auch 
Wahlin?) teilt in einer Notiz mit, daß er nur Alkaliionen ge- 
funden hätte. 
Der Unterschied zwischen den Messungen von Hiitte- © 
mann und von Barton besteht darin, daß Hüttemann 
frische unentgaste Pt-Drähte untersuchte, während bei Barton | 
die Pt-Folie sehr lange ausgeheizt wurde, bevor man an die _ 
Messungen schritt. Dadurch würde sich allerdings nur das a 
Fehlen von Gasionen erklären lassen. 


Massenspektrogramme von Platin 

1. Ein direktes Spektrogramm, das bei 1330°K auf- 

genommen und an einen unausgeheitzten Pt-Folie ausgeführt 
wurde, ergab H, O', Na, Mg*4, 0,1, K%, ? Fe und ?Zn® aber 
keine Andeutung von Pt*. Also eine teilweise Bestätigung für 

Hüttemannsche und Bartonsche Befunde (Fig. 26). 


97 Platin 
7330°A 47 
A FI V 
Na, yg? 
ad 0,% 
G2 


Im 
Fig. 26 
2. Die Untersuchung der Emission einer Pt-Folie mit — 


einer elektrolytischen Kupferschicht ergab bei 1570° eine deut- 
liche Pt*-Linie. Sie stammt aber höchstwahrscheinlich nicht 


1) W. Hüttemann, Ann. d. Phys. 52. S. 816. 1917. 
2) H. A. Barton, Harnwell u. C.H. Kunsman, Phys. Rev. 27. 


8. 739. 1926. 
3) H.B. Wahlin, Nature 123. S. 412. 1929. 
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498 Murawkin 

aus dem reinen Platin, sondern aus der sich gebildeten 

Legierung Pt—Cu (Fig. 27). 

3. Um die Frage der H-Emission näher zu untersuchen, 
wurden Teilspektrogramme von frischen reinen oder mit Glas 
bedeckten Siebelektroden aufgenommen, die 8 Std. in freier 

Atmosphäre oder einer Wasserstoffatmosphäre gelagert hatten. 


Jhx 2070°R 47V 


0} 06 | | | 
53 u 5 56 54 58 62 06 68 69 
XQ7A QIA 
Fig. 27 Fig. 28 
Platin Nr.4 (Luft) 
“7000, 41V, 10 Immhg 
Ha .3 
Ae 
5 6 7 
> 
Fig. 29 


Die unausgeheizten Elektroden zeigten bei 1000—1030° K 
alle deutliche Linien einer schwachen Emission von H und H, 
entsprechend dem Befund von Hüttemann H<H,. Diese 
Emission verschwindet aber aus dem Meßbereich innerhalb von 
etwa 10 Min. (Fig. 28). 

4. In den Massenspektrogrammen der Gläser (8 2) wurde 
Pt* 12 mal festgestellt. Diese sehr schwache Emission kann 
nur aus den Platinelektroden stammen, und da reines Platin 
keine Pt-Emission zeigt, wie wir oben mit anderen Autoren 
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Platins mit Silicium stammen. Nach Hoffmann!) soll sich 
nämlich Platin bei höheren Temperaturen vorzugsweise mit 
Silicium legieren (Fig. 29). 

Das allgemeine Ergebnis ist also: frisches Platin emittiert __ 
anfangs Gasionen H, H,, O, O, und dauernd Na, Mg, K,un- 
regelmäßig Fe und eventuell noch andere schwere Metalle. 
Pt* wird nur von Platinverbindungen ausgesandt. In oh: 


Kupfer 


Bisherige Messungen. Nach einer Notiz über entsprec ende 
Messungen von Wahlin®) emittiert Kupfer nur Alkalien. 
Spektrogramm von Kupfer. Die Aufnahme gestaltete sich 


BE 
y+ Kupfer 


H3V Na 
067 
| 
127 | ! 
lin xQIA 
Fig. 30 


durchbrannten, bei niedrigen aber eine zu schwache integrale 
Emission gaben. Die Aufnahme mit einer reinen !/,,, mm 
starken Cu-Folie ergab bei 1650° K drei Linien H,, Na und 
4A=65,5, das mit dem Atomgewicht des Kupfers überein- — 
stimmt, also Cu* sein muß (Fig. 30). 

Der Befund Wahlins, über den noch keine Einzelheiten 
vorliegen, konnte also nicht ganz bestätigt werden. 


§ 5. Ergebnisse in bezug auf die Theorie 


1. Wie in § 5 III gezeigt wurde, beträgt die minimale 
geometrische Auflösung 8,4 Proz., die tatsächliche aber min- 


1) A. Hoffmann, Lehrb. d. anorg. Chem. 8. 643. 1924. re BE 
2) H.B. Wahlin, Nature 123. S. 412. 1929. DE 
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destens 2 Proz., folglich ist die erwartete erhebliche Steigerung 
der Auflösung eingetreten. Die experimentellen Kurven zeigen 
alle die Gestalt wie theoretisch abgeleitet ist — spitze Maxima 
und konkave Schenkel. 

2. Da sich die Linien ohne Korrektion in bezug auf die 
Austrittsarbeiten widerspruchslos einordnen ließen, so ergibt 
sich eine indirekte Bestätigung für die Richtigkeit der Ver- 
hältnisse der experimentell von Kunsman, a. a. O., bestimmten 
Austrittsarbeiten der Alkalien und Erdalkalien, entgegen den 
von Güntherschulze, a. a. O., theoretisch berechneten. Die 
Werte weichen nicht mehr als um 0,82 Volt von einem ge- 
meinsamen Mittelwert ab. 

Nämlich die Auflösung von 2 Proz. und Betriebsspannung 
V=41 ergibt die Grenzbedingung: 


D 


L oder dw = 0,82 Volt. 


100 
V. Zusammenfassung 


1. Es wird die Konstruktion eines 
angegeben, der unter Ausnutzung einer speziellen Intensitäts- 
kurve galvanometrische Aufnahmen von Spektrogrammen der 
gesamten Atomgewichtsskala mit prinzipiell beliebiger Genauig- 
keit gestattet. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde 
eine Auflösung von über 2 Proz. erreicht. 

2. Es werden Spektrogramme von Borat- und Silikat- 
glisern für das Temperaturintervall 900—1600° K auf- 
genommen: Lindemannglas, Jenaer Glas, Thüringer Glas, Blei- 
glas (franz.), Uranglas, Silberglas, Alundum-Zement, Verbren- 
nungsglas, Supremax, sowie zwei Extraschmelzen. 

a) Festgestellt wird eine starke Emission von Na, K, Mg, 
Ca, eine erhebliche Emission von Si und QO, sowie eine schwache 
unregelmäßige Emission von schweren Metallen. Hierbei werden 
zum erstenmal die Sauerstoffisotopenionen 0", 018**, 0,18 
und O,'% massenspektrographisch registriert. 

b) Das Auftreten von molekülartigen Ionen Na,, Mg,, 
K,, Si, wird nachgewiesen und ihre Intensitätsverhältnisse zu 
den betreffenden Atomionen untersucht. 
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c) Von den doppeltgeladenen Ionen werden neue Linien 
von Sit*, Mg**, O** und Cat* festgestellt. 

d) Es werden neue Linien 38, 42, 43 festgestellt, die als 
Jsotopen von K, und die letzte als Isotope von Ca gedeutet 
werden können. 

e) Eine Linie 222,2, die dem mutmaßlichen Atomgewicht 
des hypothetischen Ekacäsiums entspricht, wird festgestellt 
und eine Diskussion darüber gegeben. 

f) Das Emissionsvermégen der stärksten Linien wird 
quantitativ aus den Ergebnissen abgeleitet und die Elemente 
in eine Emissionsreihe geordnet, wo die Emissionsfähigkeit 
von links nach rechts abnimmt: Na > K > Mg > Ca > Si=O. 

g) Nach den Resultaten besteht der Mechanismus der 
Emission aus einer Überlagerung von Elektrolyse und Stoß- 
ionisation. 

h) Es werden Kurven fiir die integrale Emission fiir 
Lindemannglas, Verbrennungsglas und Uranglas aufgenommen, 
wobei Uranglas allein ausgesprochene Sättigung zeigt. 

Als stärkster Positivstrahler erweist sich Jenaer Glas. 

3. Es werden Massenspektrogramme von Salzen auf- 
genommen: 

Aluminiumphosphat zeigt starke Emission von Na, Mg, 
K und eine schwache von Al*. 

b) Kunsmansche Mischung konnte wegen zu geringer 
Intensität nicht spektrographiert werden. Es wird festgestellt, 
daB die Emission von ‚Jenaer Glas das 550-fache einer 
Kunsmanschen Mischung beträgt. 

4. Es werden Massenspektra von Metallen untersucht: 

a) Wolfram emittiert bei 1200—1400° K Alkalien und 
Erdalkalien, anfangs H und W. 

b) Platin emittiert bei allen Temperaturen nur Alkalien, 
anfangs noch Wasserstoff und Sauerstoff. Pt*-Emission zeigen 
Pt-Si- und Pt—Cu-Legierungen. 

c) Kupfer emittiert bei 1650°K Na* und Cut, anfangs 
noch H. 

5. Die Austrittsarbeiten der Alkalien, Erdalkalien und 
der meisten mittleren Atomgewichte weichen nicht mehr m 
um 0,82 Volt von einem gemeinsamen Mittelwert ab. 
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Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter 
Leitung von Hrn. Prof. Dr. A. Wehnelt im Physikalischen 
Institut der Universität Berlin durchgeführt. Ich bin meinem 
hochverehrten Lehrer Prof. Wehnelt dafür zu bestem Dank 
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Ganzzahligkeiten im Gebiet der Gasmolwärmen mae 
und der kritischen Grépen 


Von Max Trautz We 

(32. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Rz, 
Heidelberg) 


(Mit 3 Figuren) 


I. Grundgedanken, Ziel und bisherige Ergebnisse 
Daß man den ganzen Zahlen bei den Elementarvorgängen 
immer wieder begegnet, nimmt nicht mehr wunder; sie tauchen 
aber auch bei den statistischen Mittelwertsgrößen auf, und 
zwar, man könnte sagen, dort, wo die Theorie es nicht nur 
nicht erwarten läßt, sondern sogar untersagt. 

Es ist natürlich, daß bei hinreichend tiefen Temperaturen, 
wo in der Hauptsache nur Grundzustände vorliegen, glatte 
und auch entsprechend ganze Zahlen gefunden werden, die 
sie kennzeichnen; das ist auch quantenmäßig ganz verständlich. 

Das Sonderbare fängt aber da an, wo man nachsieht, 
welche Bedeutung die betreffende ganzzahlig gestufte Größe 
hat: bei der Gasreibung (1) setzen Ordnungszahl und Haupt- 
quantenzahl eine Kenngröße zusammen, die nach der Art, wie 

wir sie gewannen, nicht dem Querschnitt allein entsprechen 
kann, dem sie zukäme, nach den Gedanken der Bohrschen 
Ideenwelt — dürfte man diese so glatt auf die statistische 
Größe » anwenden. Einige derartige Dinge auf dem Gebiet 
der Gasmolwärmen und der kritischen Größen sollen im nach- 
folgenden zur Sprache kommen. 

Ein Arbeitsprinzip (2), das hier fruchtbar zu sein scheint, 
könnte man dahin formulieren: 

Wenn eine physikalische Größe, z. B. eine Eigenschafts- 
größe, zu den sie bestimmenden Parametern keine einfachen 
Beziehungen zeigt, so liegt das nicht notwendig „an ihr“, son- 
dern sicher oft zum mindesten daran, daß die Zusammenhänge 
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Nebenprodukte waren, bei Auffindung uadnie sehr einfacher 
Beziehungen zwischen diesen Parametern und anderen Eigen- 
schafts- oder Zustandsgrößen, daß also der Betrachtungsstand- 
punkt einfach war für die letzteren und, man könnte sagen, 


eben deshalb nicht einfach für die ersterwähnte Eigenschafts- 


größe. 
Man muß also zur Auffindung einfacher Beziehungen — 
mindestens nicht selten — den Standpunkt anders und zwar 


so wählen, daß von ihm aus bisher einfache Zusammenhänge 
ihre Einfachheit einbüßen, dafür aber die betrachtete Eigen- 
schaftsgröße sich einfach projiziert. 

Inder vorigen Arbeit ist(3) die Additivität von(C, — 3. R/2)/M": 
mitgeteilt worden; indem diese Größe noch durch die Binde- 
zahl b dividiert wurde, gewann man Bindewerte. Kannte man 
sie für alle Temperaturen, so waren die betreffenden C, auch 
für alle Temperaturen (genähert) vorausberechenbar. Die 
Temperaturfunktion der Bindewerte zu ermitteln und einer 
möglichst allgemeinen und allgemein anwendbaren Regel zu 


5 iz unterwerfen, ist zunächst unsere Aufgabe in vorliegender Arbeit. 

» Es sind so wenige Temperaturkoeffizienten von C,-Werten, 
u und meist auch in begrenzten und verschieden belegenen 
coy Temperaturgebieten gemessen worden, daß ein induktives Ver- 
ER fahren nur den Weg verfolgen kann, den das Theorem der 

a übereinstimmenden Zustände erstmals wies. Ohne daß wir 


ay uns von der bekanntlich nicht befriedigenden Geltung des 
Theorems abhängig machen, zu dem wir vielleicht auf unserem 
Weg Ergänzungen auffinden. 

Wir wollen die C,-T-Kurven durch eine geeignete Pro- 
jektionsweise als Abwandlungen einer einzigen Modellkurve 
darstellen. Nach Analogie der Verhältnisse bei der Gasreibung 
7 könnten dabei ganzzahlige Faktoren erscheinen. Umgekehrt 
3 ließe sich dann — bei Kenntnis auch des Ganzzahlenschemas — 

jede Molwärme für jede Temperatur berechnen; was die Binde- 
werte für die Gegend von # = !/, heute schon erlauben. 
= Rein mathematisch ist die Aufgabe, alle C,-T-Kurven in 
i eine einzige zu projizieren, wegen der Endlichkeit ihrer Ver- 
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suchsfehler, und ihrem geringen Variationsbereich natürlic 
immer relativ einfach lésbar. 

Er spiegelt sich darin wieder, daß je auch die Rotations- __ 
energieen und andererseits die Schwingungsenergieen unterein- _ 
ander größenordnungsmäßig gleich bleiben. 

Unsere mathematische Projektion der (',-Kurven in eine 
einzige hat aber ersichtlich nur dann physikalischen Nutzen, _ 


deutung, wenn dies auch von ihrer Verknüpfung mit anderen 
physikalischen Größen gilt. 


funktion der Bindewerte einschränken. Denn diese lassen 
sich zu den gesuchten C, zusammensetzen, und sind, als Werte 
von Zweierpaaren, alle untereinander vergleichbar. 4 

Man könnte hier den Einwand machen, die Addivität sei _ = 
nur für ein kleines Temperaturgebiet, und da nur genihert, — 
nachgewiesen. Ihre Geltung in anderen #-Gebieten sei frag- _ 
lich. An sich ist ein solcher Einwand immer möglich; denn | 
jede induktive Verallgemeinerung bringt Extrapolationen mit 
sich. Aber man wird gerade bei den Bindewerten hier keine 
große Befürchtung hegen. Einmal liegen sie alle sehr nahe 
beieinander, verglichen für verschiedene Stoffe. Zweitens _ 
steigen sie nur schwach und außerdem recht einförmig (s.a. 
w. u. S. 451) mit der Temperatur an. Und außerdem kann man 
mit Recht sagen, daß eine nicht etwa bei # = 1, sondern bei 
der doch mehr oder minder zufälligen Temperatur + = !/, 
gefundene Additivität doch wohl nicht auf diese zufällige Tem- 
peratur beschränkt sein wird, wenn sie über das gesamte Meß- 
material hat erstreckt werden können, und in den wenigen 
Fällen, wo Prüfung bei einer höheren Temperatur möglich 
war, noch immer eine recht gute und nicht systematisch ve 
schlechterte Geltung bestand. 


III. Beobachtungen und Ergebnisse : 
1. Die all ine Form der Bindewertkurven aoe ‘ 
ie allgemeine Form der Bindewer 
Alle Bindewertkurven (k/b gegen :#) lassen sich als Teile 


der verallgemeinerten H,-Kurve auffassen. Sie steigt von O steil 
auf (Rotationsschleife), bis sie in Gegend der Zimmertemperatur 


er & 
= 
a 
\d- 4 
t ö 
S- 
Oy 
— 
ar 
le- 
an 
ch 
- 
hie 4 
er 
zu 
r- 
- 
es 
m 
bs 
0- 
re 
rt a 
| 
Pe 
| = 


436 M. Trautz 


etwa horizontal läuft („Absatz“), worauf sie wieder steigt bis 
zu den höchsten Temperaturen, ohne nochmals Absätze auf. 
zuweisen (Oszillationsschleife, bei höheren T überlagert von 
Elektronenanregungsstufen). Ob der Absatz beiH, ein Maximum 
und also auch darauffolgendes Minimum bildet, hat die heutige 
Theorie noch unentschieden gelassen, indem die hier vorliegenden 
Messungen zu einer Entscheidung noch nicht hinreichen. So- 
fern aber die Zahlen in Gegend von Zimmertemperatur, bis 
herauf zu etwa 300° C, nicht sehr falsch sind — und das ist 
für die ersteren nicht zu vermuten — liegt der Absatz nicht 
bei 5R/2, sondern etwas tiefer. Aus manchen Angaben folgt 
sogar ein Maximum als Meßresultat. 


Theoretisch wäre es mit der Auffassung verträglich (4), daß jedes 
an einem Bindepaar beteiligte Atom im Verlauf steigender Temperatur 3 
(an sich schon statistische Mittelwerts-)Zustände durchmache, deren jedem 
eine eigene Molwärme, verschieden für alle3, zukäme (1. Stufe C,— 3R/2=0; 
die zweite allenfalls konstant 5R/2 oder 6R/2, aber nicht notwendig; 
die dritte noch höher, vielleicht proportional YTj. Und ferner gehe die 
Umwandlung jeder Stufe in die nächste unter Aufnahme einer für das 
betreffende Molekül kennzeichnenden Wärmemenge nach den Gesetzen 
des chemischen Gleichgewichts vor sich; bei tiefsten Temperaturen 
natürlich entsprechend Boltzmanns altem Gedanken nicht mehr mo- 
mentan, sondern mit wahrnehmbarer Langsamkeit. Wie es jetzt be- 
kanntlich auch, viele Jahre nach Entwicklung dieser Auffassungen 
experimentell nachzuweisen gelungen ist. Schon 1917 schien ein ge- 
wisser Parallelismus (5) zu den 3 Aggregatzuständen erwähnenswert. 
Wir streifen ihn jetzt und hier deshalb, weil bisher keine Molwärmen- 
kurve gefunden ist, die mehr als einen Absatz zeigt; andererseits wir 
im folgenden aufweisen können, daß der eine Absatz auch den mehr 
als zweiatomigen Gasen zukommt und manche merkwürdigen Zusammen- 
hänge vielleicht mit kritischen Größen erkennen läßt. 

Die oben erwähnte Theorie der 3 Isomeren will bloß diese stati- 
stischen Größen als Temperaturfunktion darstellen, sollte auch nie anderes. 
Ausgebaut erschiene sie für rasche Gewinnung eines allgemeinen Schemas 
der C,-T-Kurven in ihrem integralen Bild angemessener als die spektro- 
skopische Darstellungsweise, die auf die einzelnen Teilfrequenzen ein- 
zugehen nötigt, und damit zur Gewinnung je einer statistischen Zahl 
(eben C,) viele Einzelzahlen und lange Rechnung nötig macht, vollends 
sobald einigermaßen mehratomige Molekeln betrachtet werden sollen; 
Bruttogrößen brauchen Bruttoverfahren. Umgekehrt natürlich kann 
aber die Molwärme zur Kontrolle der anläßlich spektroskopischer Mes- 
sungen gebildeten theoretischen Vorstellungen vortrefflich dienen. 


Müssen wir, um heute schon zur Gewinnung allge- 
meiner ('-Berechnungsregeln zu kommen, auf die Benützung 
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der sehr tiefgehenden, aber zu anderen Zwecken entwickelten 
spektroskopischen Denkweise einstweilen weitgehend verzichten, 
so gehen wir jetzt weiter. Wir verzichten auch zunächst auf 
den Versuch von Absolutberechnungen, und stellen statt dessen 
nur Vergleichungen der © -T-Kurven (genauer k/b-:+-Kurven) 
verschiedener Bindepaare an, beschränken uns also auf ein 


2. Der Rotations-Absatz ZEN 


Durch die rotationsmechanische Betrachtungsweise wurde 
man bisher im allgemeinen veranlaßt, die Atomzahl stark in 
den Vordergrund zu rücken, und neben H, im allgemeinen N, 
und seine Analogen, weiter Cl, zu stellen. 

Der theoretische Wert 5R/2 oder doch nur wenig darüber, 
gilt außer für Cl,, für alle diese Gase bei Zimmertemperatur 
für viele Zwecke hinreichend. Maximum und Minimum sind 
mit Quantenansätzen bisher wenigstens an der von Messungen 
angedeuteten Stelle nicht berechnet worden; in der Tat sind 
sie ja auch noch empirisch unsicher. 

Zweifellos aber scheiden sich die C,-T-Kurven, was man 
auch hätte diskutieren können, in solche, die mit wachsendem 
T steiler werden, und solche, die abflachen, und zwar im Ge- 
biet von Zimmertemperatur und darüber, also gewiß bei min- 
destens weit entwickelter Rotation. Hier setzen wir an und 
behaupten, daß damit für sie mindestens je ein Rotations- 
absatz gesichert ist, und eine Maximum - Minimumschleife 
wahrscheinlich; denn ein bloßer Wendepunkt in der Horizon- 
talen wäre der speziellere, also unwahrscheinlichere Fall, den 
allerdings die bisherigen Theorieen vermuten lassen. 

Praktisch steht man hier häufig vor der Schwierigkeit, 
daß die C,-Zahlen, die man angegeben findet, unvollkommen 
oder auch gar nicht auf v = oo reduziert sind. Es ist be- 
kannt (8), daß man ohne diese Reduktion bei etwas weniger 
vollkommenen Gasen C,-T-Kurven mit reellem Minimum hat, 
und daß die Reduktion dies Minimum verringert. Vielfach 
sind die Messungen und zum kleinen Teil auch die Reduktions- 
faktoren so unsicher, daß die Frage offen bleibt, ob die auf 
v=0o reduzierte Kurve noch ein Minimum behalten hat 
oder 
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Während die H,-Kurve zuerst konkav (gegen die T-Achse) 
und dann konvex ist, die Konkavität — nach den schwachen 


° MU 06S, 06,4, «CO, 
+ CO NOVO, H/ oh, 


[7 f N wif 
70 
Bindewerte gegen 9 aufgetragen 
Fig. 1 
Zahlen der Literatur — gering, zeigen die beiden im periodi- 


schen System nächsten Hydride, die der Neonreihe, die 
»Neonhydride*, CH, und H,O die Konkavität ausgeprägt. 
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Trägt man k/b gegen & auf fiir diese 3 Gase, so erscheint 
ein verblüffendes Bild Fig. 1, (das mit 6R/2 teilweise ver- 
schwindet): 


Der CH,-Absatz liegt fast genau unter dem von H,O 
und zwar im Höhenverhältnis 1:3, während der H, -Absatz 
(nicht mehr in der Figur) die Héhe 12 hat. Mehr noch, die 
H,0-Werte, die Dank ausgezeichneten Arbeiten (9) wohl zu 7) 
den sichersten Zahlen für C, gehören, gehen anscheinend 
durch ein Minimum, etwa bei # = 0,8, während ihr vorheriger 
Höchstwert etwa bei 4 = 0,5 lag. Die für CH, kopieren die 
H,0-Werte, gemildert, bis zu sehr hohen Temperaturen. Beide } 
Kurven sind fast bis ganz oben konkav, wenn sie sich auch | 
allmählich fast zu Geraden strecken, und ganz oben konvex 
zu werden scheinen, 


Zieht man die Zahlen für NH, bei, so liegen ihre tiefsten 
Werte recht vollkommen eben doppelt so hoch wie CH,. Da- 
mit verhalten sich die Absatzhöhen von k/b bei allen 4 Gasen 
CH,:NH,:OH,:H, wie 1:2:3:12. Bei der sehr großen 
i weinen der H,O-Kurve und der CH,-Kurve ist es 
aber wohl kaum anzunehmen, daß die Werte für NH, so stark 
von einer Art Mittellage abweichen, wie sie es über dem Ab- 
satz schließlich tun. Die Wasserwerte sind unsere sichersten, 
die von CH, sind durch neuere Messungen (10) gut gesichert, 
ein Wert auch bei uns (11) sehr genau und sicher festgelegt. 
Es bleibt nur übrig anzunehmen, daß die NH,-Zahlen durch — 
systematische Fehler stark getrübt sind; die NH -Zahl für die — 
höchste Temperatur muß wohl ganz unrichtig sein. Mg 


4 


3. Ganzzahligkeiten bei den kritischen Größen 
Als die Höhen CH, : NH; : OH, wie 1:2:3 wahrgenommen , 


wurden, empfahl es sich, sie mit dem en der kritischen 
Temperaturen der 3 Gase zu vergleichen. Wir suchen einfache 
Gesetze für Temperaturen natürlich nur bei ihren Verhält- 
nissen; denn diese hängen nur u. a. von der thermodynamischen 
Temperaturskala, also etwas von Natur aus ungeheuer ver- 
einfachtem, nicht aber von dem ganz willkürlichen Celsiusgrad- 
intervall ab. Das letztere trübt mit seiner Willkürlichkeit 
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alle von Absoluttemperaturen abhängigen Größen und „Gesetz- 
mäßigkeiten“. 

Nun sind die kritischen Größen, sofern man sie nur ihren 
Relativwerten nach betrachtet, zweifellos ebenfalls von Natur 
äußerst ausgezeichnete Größen. Deshalb habe ich auch für 
sie ganz einfache Beziehungen erwartet. 


Man kann maßgebende Ursachen der beträchtlichen Verwicklung 
beim Ausbau von van der Waals genialem Übereinstimmungs- 
theorem sehen u.a. an folgenden 2 Stellen: Nach Erkenntnis und Ein- 
führung der zentralen Bedeutung der kritischen Größen wurden in der 
Hauptsache nicht die kritischen Zustände als Standpunkt des Blicks 
gewählt, sondern noch immer vor allem das ideale Gas, dessen Zustands- 
gleichung nun gewissermaßen auf die kritischen Zustände korrigiert 
wurde; damit erstickte die Gedankenwelt des idealen Gases mindestens 
teilweise die selbständige Entwicklung einer den kritischen Zuständen 
allein angemessenen Vorstellungsgruppe und Methodik. Die andere 
Stelle scheint mir die zu sein, daß man so weitgehend Absolutwerte 
der kritischen Zustandsgrößen suchte. Infolgedessen lenkte die Will- 
kürlichkeit der Maßstäbe dafür den Blick notwendig von höchst einfachen 
Relativbeziehungen ab. 


An erster Stelle ist wohl hier mein langjähriger Mit- 
arbeiter, Hr. Binkele(12) zu nennen. Er hat, wie mir scheint, 
zuerst die kritische Temperatur versuchsweise mit dem Mol- 
gewicht dividiert, und zwar mit YM oder anderen Wurzeln 
davon, und dabei gruppenweise etwa gleiche Zahlen gefunden. 
Zwischen den Mittelwerten der Gruppenwerte bestand ein etwa 
ganzzahliges Verhältnis. Das letztere war natürlich das be- 
merkenswerte. Denn etwa konstante Produkte oder Quotienten 
von T, mit anderen Größen an sich kannte man ja lange 
schon. Es enttäuschte nun, daß alle diese Beziehungen nur 
ungefähr galten, und daß also darin T, sich so verhielt wie 
es immer sonst gewesen ist. Nur genäherte und also keine in 
den Fehlergrenzen genaue und zugleich ersichtlich bedeutungs- 
volle Konstanz. Ich habe deshalb lange gezögert, mich selbst 
mit Versuchen auf dem Gebiet zu befassen, bis zu dem para- 
doxen Gedanken, das anfangs dieser Mitteilung genannte 
Arbeitsprinzip an einer Stelle anzuwenden, wo nach allen son- 
stigen Erwartungen gar nichts einfaches sein konnte, nämlich 
auf H,O, NH,, CH,, wo ich Ganzzahligkeiten des k gefunden 
hatte. 
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Ich suchte also jetzt bei den kritischen Größen selbst, 
nicht bei den damit aufgestellten Zustandsgleichungen oder 
ihren Hilfsgrößen, glatte Relativbeziehungen. 


Denn wenn irgendwo, dann konnte man mit dem eingangs 
geschilderten Prinzip gerade hier etwas neues erwarten. Ließ 
es doch keine Theorie zu, daß die kritische Temperatur, eine 
unidealem Gaszustand eigene Größe Einfaches gäbe, vergliche 
man sie für ein Gas, das bestimmt nicht assoziiert, wie das 
Grundparaffin Methan, mit einem, das merklich assoziiert wie 
NH, und mit einem extrem assoziierenden wie Wasser, bei 
dem mancherorts sogar der kritische Temperaturpunkt zugunsten 
eines Intervalls bezweifelt, der Stoff als nicht unär betrachtet 
wird. In der Tat fand sich etwas ganz unerwartetes: Die kri- 
tischen Temperaturen von CH,, NH,, H,O dividiert durch die 
Molgewichte verhalten sich mit großer Genauigkeit wie 1:2:3. 
Weniger genau die kritischen Drucke .selbst wie 1:2:4.) 


| Ver V 
Ver- 
Tr | M | T,/M hältnis | P* gef. hältnis 
| 190,6 | 1603 | 1189 | „one 54,0 1,01 
405,5 | 17,03 | 2381 | 305 I 113 2.08 
647,1 | 1802 | 35,93 | 217,5 4 


Die Ubereinstimmung fiir T, ist so gut, daB man hier 
doch wohl vor einer grundsitzlich wichtigen Erscheinung steht; 
von einem Zahlenzufall zu sprechen, ist kaum angebracht. 
Die Erwartung, die ganz einfache Beziehung gelte allgemein, 
darf man, weil es sich um Modelle des allerwege abnormen 
Neons handelt, nicht hegen, und dies bestätigt sich auch. 

Stellt man die Hydride der Argonreihe zusammen, so 
kommt: 


‘ Ver- 
M T,/M | pältnis 


Wig 
xa 
= 
4 
3 
3 
Sake 
c 
| 
325,9 34,064 9,57 8 
373,5 34,076 10,95 9 
| 324,5 36,47 8,89 
150,6, 399 3,77, -- 
XU 


442 M. Trautz 


Fortsetzung von S. 441 


Ver- 
Ti M | | hältnis 
| | = 

411,1 81,2 5,06 
364,4 81,0 4,50 
EFT 210,4 82,9 2,54 = 
423,8 | 127,9 3,31 
288,5 | 130,2 1,72 und 


Man kann hier, soweit diese 7, eine Belastung durch Schlüsse 
vertragen, klein-ganzzahlige Beziehungen nicht behaupten. Vielleicht, 
daß noch SeH, bei genauerer 7,-Messung exakt die Hälfte des SH,- 
Wertes ergiibe und entsprechend HBr und HCl, die schon jetzt sehr 
genau wie 1:2 stehen. Vielleicht auch, daß Kr: Ar genau 2:3 ergeben. 
Schon jetzt ist das Verhältnis 1:1,487. Daß die Zahlen für SiH,, PH,, 
SH, hintereinander ?/;o, */,,, °/;9 der Zahlen für CH,, NH,, OH, sind, 
wenn auch nicht genau, läßt genauere Wiederholung der T,-Messung 
bei diesen Gasen wünschenswert erscheinen. 


Die T, lassen aber auch anderweit noch sonderbare Ganz- 
zahligkeiten erkennen; man muß dabei ihre Quadrate benützen: 


Ver- | Einzel- 
hältnis| werte 
'0,001761 
- | 0,00176 
= 20 .0,0002 
72 = 9,000320, 4,00 320, 13 
k | = 0,0003505 6.000 
= 0,000228. | 319, 
1595 i-C,H,, = 0,0001662 
> = 0,000159, 2,00, 1589 
T; 1595 


1596 | Diisoamyl C,,H,, = 0,0015, 


Die normalen Paraffine gehorchen also mit derselben er- 
staunlichen Genauigkeit wie H,O, NH, und CH, ganzzahligen 
Beziehungen, sogar gruppenweise jeweils derselben. Die paarige 
Anordnung in den ersten Gliedern und das Springen der 
M-Potenz von 9 auf 6 und 5 Sechstel erinnert an die bekannte 
Treppenregel. Es ist wohl wahrscheinlich, daß die Potenz °/, 
auch für die höheren Paraffine beibehalten werden wird. Die 
Isomeren weichen merklich ab, so daß sich T, zu einem Iso- 
merenkriterium entwickeln läßt. 
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Mit ähnlicher Genauigkeit zeigen die Benzolhomologen 
T,-Beziehungen: 


Einzelzahlen 
C,H, M's 578 Naphthalin 0,0000462, = 
| = 0,0000579 579 = Benzol = 
m-C,H(CH,), } Ze 579 = 1,25, -0,0000579 
(Anthracen 0.0003582 = wir. 
(roh) = 5/, Benzol) 


Die Glätte aller dieser Kohlenwasserstoffbeziehungen ist 
weniger merkwürdig als die zwischen Verbindungen aus ver- — 
schiedenerlei Elementen, wie sich das bei CH,, + 
Man wundert sich deshalb wohl nicht, wenn wir die Alkohole 
neben H,O stellen können; die kleinen Störungen dabei gehen 
doch wohl sicher mindestens z. T. auf EEE der . Be- 


stimmungen: 


4, 
cH, 5 = 0,00704, 
NH, 0,001761 = 1/, 0,00704 
OH: 0.000775 = 1/5 0,00698 
CHOH 0,00389, = 1 x 5 H,O 
C,H,OH 0.00793 = 2 x 5 H,O 
C,H,OH 0,01248 =3 x 5 H,O 
0.01746 = 4x 5 H,O 
CH,,OH 002002 =5 x 5 H3O 


Nun stehen CH, und H,O in einfachem Verhältnis, also 
tun dies auch die Alkohole zu beiden; in grellem Widerspruch 
mit der Vorstellung, daß die assoziierenden Alkohole und das aes 
assoziierende Wasser verglichen mit dem passiven Paraffin, 
das doch auch kein Dipol ist, bei Verdampfungsfragen immer _ 
Verwickeltes ergeben miiBten. 

Ester und Säuren, deren Zahlen nicht ganz befriedigen, 
haben als M-Exponenten, M‘s und Man findet damit: 


Ys Ye 
H- COOH 0,0000129, H - COOCH, 0,0000327 
CH, - COOH 0,00001393 H - COOC,H, 0,0000335 
C,H,.COOH —_0,00001426 H - COOC,H, 0,0000324 
CH,-COOH CH, - COOCH, 0,0000337 
C,H, -COOH 00000138, CH, - COOC,H, 0,0000343 
be C,H, - COOCH, 0,0000334 


Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daß man bei anderen £ 
verwickelten Verbindungen ohne einen neuen leitenden Ge- 
danken und genauere T,-Messungen Besseres findet. ; 
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Dagegen bieten die kleinen Molekeln noch einige Über- 


raschungen; man findet mit M®/T,? 
0, 1,376\ also in den Fehlern 
N, = 1,372| genau dasselbe. 2 
NO = 0,863 = gr O, 

CO = 1,229 = 0, 
CO, = 0,921 =*, 0,=%,CO 
SO, = 1,417 = 5-H,S; 

H,S = 0,282 usf. 


Auch wenn man zweifelhafte, unglatte oder mit kiinst- 
lichen M-Exponenten gewonnene Zahlen alle wegläßt, auch 
dann bleibt noch genug Unerwartetes und theoretischer Deutung 
Bedürftiges übrig. 

Die Verknüpfung des Molgewichts M mit T, in gruppen- 
weise gleicher Funktion führt durch das Springen ihrer Zahl- 
werte zur scharfen Unterscheidung verschiedener „innerer Sym- 
metrieklassen“ der Molekeln, weitestgehend unabhängig von 
Dipolnatur und Assoziationsfähigkeit. Diese letzteren Eigen- 
schaften spiegeln sich nur in der Höhe von T,, der Kleinheit 
also unserer Quotienten, trüben aber die Ganzzahligkeit der 
Beziehungen nicht im mindesten. 


Soweit bis jetzt zu sehen, häufen sich die Ganzzahligkeiten bei 
Messungen etwa gleicher Güte dort, wo keine Isotopengemische oder 
wenigstens beinahe Reinelemente vorliegen. Das wäre verständlich, 
weil der kritische Zustand eines Isotopengemisches der eines nicht 
streng unären Systems ist, und die kritischen Daten der reinen Isotopen 
eines Elements sich voneinander unterscheiden müssen. 


4. Deckprojektionszahlen und Berechnung der Molwärme 
von NH, und CH, aus der von H,O 


Wir wollen jetzt die Absätze der 3 Neonhydride und den 
des H, aufeinanderlegen, indem wir die k/b-Ordinaten im 
k/b — #-Diagramm durch 12(H,), 3(H,O), 2(NH,), 1(CH,) 
dividieren. Dann stehen die Abszissen der Absätze im um- 
gekehrten Verhältnis der Molgewichte der Bindepaare; aller- 
dings müssen wir dabei entweder H, halb oder die anderen 
drei doppelt zählen. Die Hydridkurven decken sich dann nur 
am Absatz, weiter darüber nicht mehr. Das kann man als einen 
Ausdruck dafür nehmen, daß Rotation und Schwingung bei den 
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horcht. Doch bringt man die Kurven alle dreiaufeine, wenn man Er 
eine sehr einfache Transformation vornimmt: Man verdoppelt 
die Methanabszissen auf 4 Moy und veranderthalbfacht die 
NH,-Abszissen auf3 Mxu 9. Dann fallen beide Kurven so genau 
wie man nur verlangen 
kann, auf die des Was- 
sers mit 2 Moy. Die 
drei ganzen Zahlen 
sind wieder die Binde- 
zahlen b. 


Dürfte man anneh- 
men, daß die Angaben für 
H, sehr irrtümlich wären, 
und daß zwischen ihm und 
den neonartigen Hydriden 
vollkommene Analogie (mit 
Faktor 1) bestände, so 
würden sich die in unten- 
stehender Tab. 1 ebenfalls 
verzeichneten H,- Werte er- 
geben (vgl. Fig. 2); ehe 
neue Messungen an H, vor- 
liegen, halten wir diese be- 70- 
rechneten H,- Werte für 
unbegründet. 


Bemerkenswert an 
dieser Tafel ist es, daß 
man eine Temperatur- 
skale dabei auf vier ver- 
schiedene Weisen liest, 
jedesmal mit dem be- 


treffenden Stofi-F aktor. Bindewerte gegen aufgetragen AR 
Desgleichen liest man 
Fig. 2 


die Universalordinate 
auf vier verschiedene Weisen, von denen mindestens die auf 
die drei Neonkopieen bezüglichen quantitativ empirischen Sinn 
haben. Dürfte man jetzt schon diese doch nur empirisch mit 
einfachsten Mitteln erhaltene Darstellung auch für die noch 
‘ 
nicht prüfbaren, bzw. noch nicht belegbaren Temperature 
bereiche ernst nehmen, so hätte man darin die i at 
Angabe dariiber, in welchen Temperaturgebieten jeweils der 
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RER 


‚sich 


wie breit und tief er ist. Bei 


H,O fällt er tatsächlich auf T = 475. Bei NH, müßte er auf 


225, bei Methan auf etwa 90 herabgerückt sein; bei H, lägen 

zwischen dem Eispunkt und etwa 7 = 900 dauernd Werte nahe 

bei 5 R/2 vor; bei CH, lägen sie bis T = 256 unter 6R/2 
(Mit Rechenschieber gerechnet.) 


k/b aus der graphisch ausgeglichenen Kurve. 3R/2 = 2,98 


Coy, als | 

T 1,0 | Couo | Tas | Corp, | Tae | me 

er.3 
323,1| 6,76 | P152,2| 6,62 62,2| 531% | | 2798| 4,73, 
380,3 | 6,64 180,0 6,50 73,2| 5,24 329,2 | 4,68 
475,2 | 6,59 225,0 6,46 91,5 | 5,20 411,7 | 4,65, 
570,4 | 6,60, 270,0, 6,47 109,8 | 5,22 494,0 4,66, 
665,5 | 6,65 | 315,0) 6,52 128,2, 5,24 576,0 4,68, 
760,5 | 6,75 | 360 | 6,61 146,5 | 5,30 658 | 4,73 
855,6 6,90 405 | 6,76 164,7 | 5,40 740 | 4,80 
951,0 | 7,09, | 450 Er 183,1 | 5,51 823 | 4,89 
1045 | 7,32 495 | 7,16 201,5| 5,66 | | | 905 | 4,99, 
1140 | 7,56 540 | 7,39 219,7 5,80 | | | 988 | 5,11 
1331 | 812 | 630 | 7,93 256,5 6,14, | $1152 | 5,37 
1521 | 881 720 | 8,60 293,0| 6,57, | 11316 | 5,69 
1711 | 9,62 810 | 9,38 329,7 | 7,07 1480 | 6,07 
1901 ‘1052 900 |10,25 366,3 | 7,63 1645 | 6,48 
2090 | 11,40 990 11,10 | 403,0 | 8,17 1810 | 6,89 
2281 1220 | 1080 11,86 439,8 | 8,66 1975 | 7,26 
2471 11289 | 1170 11857 | 4765| 9,11 | 2140 | 7,60 


Der von verschiedenen Seiten, auch von uns gesicherte 
Methanwert ist unterstrichen, um ihn hervorzuheben. Er ist 
hier aus der H,O-Kurve entnommen, die in keiner Weise auf 
ihn verpaßt werden konnte, als eben mit dem ganzzahligen 
Faktor 2,000, der die CH,-Kurve auf die H,O-Kurve legt. 

Daß auch die NH,-Zahlen noch keineswegs ganz schlecht 
stimmen, zeigt folgende kleine Tafel, die gemessene Zahlen 
neben für ähnliche Temperaturen berechnete stellt. 

Die gemessenen Zahlen streuen so sehr, daß man wohl 
kaum Anlaß hat, an unserem Berechnungsverfahren zu zweifeln 
und es für wahrscheinlicher halten wird, daß die damit ge- 
wonnenen Zahlen den Tatsachen näher kommen, als ein mehr 
oder minder willkürliches Mittel durch die stark streuenden 
gemessenen Zahlen. 

Von besonderem Interesse ist dabei auch, wieweit sich 
unser Verfahren heute bereits in das Zerfallsgebiet des NH, 
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T C, beob. T ——C, ber. 
229 5,55 225 6,46 
273 6,38 20 | 6,47 

6,62 | 

313 6,62 315 6,52 
353 6,90 360 6.61 
393 6,73 405 6,76 
413 7,34 

573 8,30 540 7,39 
695 9,01 720 8,60 
796 9,81 810 9,38 

1473 11,4 1170 12,6 


erstreckt, wo Messungen überhaupt keine Aussicht haben, der | 
Bedarf nach Kenntnis von C, aber am größten ist, wegen der 
Verwendung zu Gleichgewichtsberechnungen, u. a. zum syn- 
thetischen Ammoniakverfahren. 

Anderseits könnte man die Extrapolation auch nach unten 
‘ erstreckt denken und aus der Rotationskurve des H, in ent- 
sprechender Weise die für die 3 Hydride ableiten. Zum 
mindesten als erste Näherung. Leider ist da keine Aussicht 
auf direkte Prüfung an der Erfahrung; doch kann man diese 
Kurven bandenspektroskopisch wohl berechnen. Wir bezweifeln 
die Realität der geklammerten Werte, vor allem bei H,. 


Zum Schluß bliebe es möglich, auch die neonartigen Hydride und 
H, miteinander sicherer zu decken, wäre der konkave Teil der H,-Kurve 
genau gemessen. Denn die Ne-artigen Hydride lassen sich als starke 
„Vergrößerungen“ dieses Teils auffassen. 

Soweit man mit den spärlichen Zahlen für Hydride der Argon- 
periode überhaupt heute schon etwas anfangen kann, stößt man auf 
M» als Abszisse, wenn man statt C für die Ordinaten Si einführt. 
Aber die Zahlen sind hier so unsicher und wenig zahlreich, daß man 
selbst über die bloße Existenz von etwas ganzzahligem auf ihrem 
Grunde nichts behaupten kann. Umgekehrt gewinnt genaue Messung 
an ihnen, die keineswegs besonders schwierig ist, dadurch erneut an 
Interesse. Und wenn wir im folgenden diese Vorbehalte beherzigen, 
so können wir einmal versuchsweise zusehen, wie sich die schlecht 
untersuchten Hydride heute einordnen. 

HCl bringt man durch den Ordinatenfaktor 6 und Abszissenfaktor 
M2 mit der H,-Kurve genau in Deckung. (HBr mit 12 und M/2?; 
HJ über 12, zu unsicher). H,S, wovon nur die drei höchsten Tempe- 
raturen leidlich brauchbar zu sein scheinen, käme mit Faktor 8 und 
Abszissenfaktor M etwa richtig. Das man hier wieder im Gegensatz 
zu HC! nicht M/2 braucht, entspricht wohl dem, daß HCl ein ab- 
geschlossenes zweiatomiges Molekül ist, während HS eine Gruppe im 
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mehratomigen. Analog war ja auch für H, nur M, für CH,, NH,, OH, 
aber 2 M nötig. 


Man hat damit für die Hydride das recht symmetrische Schema: 
CH, NH, OH, FH NH, 
12 6 4 
Divisor 1 2 3 (4) uy ae 
SiH) PH) SH, GH 
(24) (12) 8 6 
BH 
12 


PN Wenn man die Mittelwerte von HCl und H,S als reell ansehen 
Be dürfte, so liefe der obere Teil von HCl im k/b-$-Diagramm recht nah 
bei :C=O, während die untersten Werte sich in der $-Gegend der 
Neonhydride zu einer Abflachung oder einem Sattel häufen. 

Die H,S-Zahlen deuten ein Minimum zwischen + = 0,5 bis 1 an, also 
ebenfalls im üblichen Bereich, nur viel steiler und tiefer (?). Es sieht aus, 
als ob der Absatz tiefer läge als bei H,O und mit dem von HCl etwa 
zusammenfallen könnte. Höher als der von NH, scheint er nach den 
Messungszahlen zu liegen. Daß die Punkte beider Argonhydride so 
nah an H,O reichen und doch immerhin noch auf ein Maximum (?) an 
gleichem 9 weisen, scheint erwähnenswert. Beide liegen, ganz roh be- 
wertet, in Höhe von NH,, während HBr und HJ bei CH, liegen. Die 
Zahlen hätten doch auch ganz anders, nämlich allenthalben recht unent- 
schieden in der Mitte liegen können; und nicht alle werden Zufalls- 
treffer sein. 

Soviel etwa, und keinesfalls wesentlich mehr, läßt sich aus den 
Hydriden herausholen. Ihr Projektionsbild ließ sich also zwanglos doch 
ziemlich einheitlich machen, und ein einfaches Zahlenschema legte ihre 
Absätze alle aufeinander. 


Die Andeutung eines Rotationsabsatzes (oder Minimums) 


SER in den Beobachtungswerten beschränkt sich nun nicht auf die 

5 N Hydride. Sie findet sich auch noch wohl erkennbar bei jener 

7) praktisch einheitlichen k/b-9-Kurve, die gleichzeitig NO, 0,, 
Rn CO und N, darstellt. Sie strebt einem etwa auf H,O gelegenen 
Maximum zu nach fallenden Temperaturen und hat ein seichtes, 
a aber deutliches Minimum etwas über der Höhe dessen von 
a NH,, das gerade bei diesen Gasen wohl kaum auf mangelhafte 
a Reduktion auf v = o zu schieben ist. 
TER Man kann, wie wir schon bei den Deckungsversuchen des 
Aik Hy, mit den Neonhydriden sahen, Kurventeile über und unter 
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Deckung bringen, mindestens in der Regel. Das sehen wir 


bei der Kurve der N,-Gruppe erneut. Rotation und Schwingung > 
unterscheiden sich eben in ihren Gesetzen. ~~ 2 ® 


2 


5. Der Temperaturkoeffizient der Schwingungswärmen 


Von der Absatz- (oder Minimum)Gegend und dem kleinen 
Temperaturbereich darunter abgesehen sind die k/b-#-Kurven 
sehr wenig charakteristisch. Deshalb ist es auch leicht, sie 
durch Multiplikation der Abszissen und Ordinaten mit ge- 
eigneten Faktoren in Deckung zu bringen. Bemerkenswert 
ist dabei einerseits der systematische Zusammenhang der 
immerhin kleinganzzahligen Faktoren. 

Und zweitens die wertvolle Möglichkeit, danach alle 
Schwingungswärmen durch eine einzige, sehr einfache T- 
Funktion darzustellen. 

Deckung aller k/b-#-Kurven oberhalb des Absatzes erhalten 
wir für H, und die Nichthydride N,, O,, NO, CO, Cl,/2 und 


80,/2 nach folgendem Schema: 
Zweiergruppe Ordinatenfaktor Abszissenfaktor 
HB, 1 5 M/2 
N,, 0,, NO, CO 5 M2 
CO,/2 10 6M 
SO,/2 10 4 M 


Wieder haben die halbierten mehratomigen Molekeln nicht 
den Faktor 1/2, sondern besonders große: ähnlich wie a in 
den Ausdrücken M«/T,?. 

Die so erzielte Deckung reicht bis zu sehr hohen Tem- 
peraturen. Man darf an den Messungen für H, wohl einige 
Zweifel hegen. Die Faktoren für SO, haben nicht viel Be- 
deutung, weil das Kurvenstück kurz ist. Die Punkte für CO, 
streuen bekanntlich bei hohen Temperaturen sehr stark, so 
daß wir auch die Faktoren von CO, nicht sehr belasten dürfen. 
Es mag sein, daß ihr unerfreulicher hoher Betrag nach Be- 
seitigung der Unsicherheiten verschwände. So bleibt es bei 
derselben Erfahrung, die wir bei den Neonhydriden machten. 
Je bessere Zahlen man benützt, desto einfacher gestalten sich 
ihre gegenseitigen Beziehungen. Denn die N,-Gruppe und das 
Cl, liegen vorzüglich aufeinander; bei der ersteren geht die 
Annalen der Physik. 5. 30 
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Übereinstimmung in sich auch durch das Minimum und be- 


herrscht so das ganze T-Gebiet, worin Messungen vorliegen. 
Selbst die Chloride und Sulfide kommen noch mit systematischen 
Faktoren auf dieselbe Kurve: 


C-Cl C:S 0:8 
10;5 M 10;8M "10:4M 
Si-Cl P-Cl Ss-Cl S:S §:Cl 
10;4M 10;4 M 10;4M etwa 10;4M 10;4M 


:C:O war 10; 6M gewesen. 


Igew 
Prüft man die Temperaturfunktion der Nichthydridkurve, 
so gehorcht sie ab „M 9) ‚= 250 aufwärts dem Ausdruck 


= 1,17. 


bis zu den allerhöchsten Temperaturen. Das ist eine sehr 
einfache und gastheoretisch vertraute T-Funktion für ein so 
großes Gebiet; eine Theorie der Schwingungswärmen wird dies 
berücksichtigen. 

Was die praktische Vorausberechnung von Gasmolwärmen 
bei beliebigen Temperaturen anlangt, so sind wir somit zu 
folgenden Vorschriften gelangt: 

1. Für die in vorliegender Mitteilung in Deckprojektionen 
aufgenommenen Gase (CH,, NH,, OH,; N,, NO, CO, O,; Cl,, 
CO,, SO, HCl, H,S usf.) kann man C,, mit den hier gegebenen 
Faktoren und mit den durch ihre verschiedene Sicherheit ge- 
gebenen verschiedenen Genauigkeiten vorausberechnen oder 


abschätzen. 
SR 2. Für die Paraffine gibt die in der vorigen Mitteilung 
a angegebene Formel wohl die derzeit wahrscheinlichsten Werte; 


für Benzolkohlenwasserstoffe und noch andere Kohlenwasser- 


BA stoffe kann man ebenfalls nach den dort gegebenen Regeln 

rechnen. 

SEEN 3. Für noch andere Stoffe, deren Komponenten nur Bin- 

“5 ts dungen haben, fiir die in der vorigen Abhandlung schon Binde- 
af werte aufgesucht sind, setzt man diese Bindewerte zusammen, 
% sucht dann plausible Ordinaten- und Abszissenfaktoren auf, 


die das berechnete k/b auf die allgemeine Kurve (Fig. 3) 
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bringen, und kann damit auf der Kurve fiir beliebige Tem- 
peraturen die k/b auffinden. Von ihnen kommt man mittels 
der gewählten Koordinatenfaktoren zu dem der betreffenden 
Temperatur zugehörigen k/b-Wert, von dem aus man leicht 
mC, selbst gelangt. Da man den „Bindewert der unbekannten 
Bindung“ mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit angeben kann 
(vgl. vor. Mitteil.), so läßt sich dies Verfahren also selbst dann 
anwenden, wenn Bindungen vorliegen, wofür noch kein Binde- 
wert bestimmt worden ist; natürlich mit gesteigerter Unsicher- 


50 100 190 200 250 300 350 400 450 500 550 600 660 00 760 
Bindewerte gegen „I“ aufgetragen 


Fig. 3 


heit. Trotzdem ist es wahrscheinlich, daß der so gekenn- 
zeichnete Weg heute der ist, auf dem man mit der geringsten 
Gefahr grober Irrtümer in der Voraussage sonst unbekannter 
C, zu rechnen hat. Daß man das skizzierte Verfahren in 
dem Maß verbessern oder durch ein an sich besseres ersetzen 
wird, wie unsere unmittelbaren Messungen zahlreicher und 
genauer werden, bedarf keiner Erwähnung. 

Wenn hier, abgesehen von einer eingehenderen Behand- 
lung der Neonhydride, nur eine Skizze gegeben worden ist, 
so geschah dies deshalb, weil der Bedarf nach einer genäherten 
Vorausberechnung von Gasmolwärmen dringend ist, und ander- 
seits Ermittlung optimaler Projektionsfaktoren aus den derzeit 
gemessenen Gasmolwärmen sehr lange dauern wird. Denn 
sie setzt voraus, daß man das gesamte Material über gemessene, 
aus Messungen berechnete und (aus Bandenspektren) theoretisch 
vorhersagbare Gasmolwärmen Zahl für Zahl zuvor kritisch 
sichtet, eine Unternehmung, die mir vom VDI. nahegelegt 

30* 
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worden ist, und bei deren ersten Stadien ich die in diesen 
Abhandlungen niedergelegten Erfahrungen gemacht habe. 

Ich beniitze gern die Gelegenheit, dem VDI. fiir die wert- 
volle Anregung und auch für frühere Unterstützung unserer 
Experimentalarbeiten zu danken. Desgleichen gebührt unser 
Dank der I. G. Farbenindustrie AG., der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften und der Gesellschaft der Freunde der Universität 
Heidelberg, die alle die Arbeiten über die Wärmeeigenschaften 
der Gase tatkräftig unterstützt und großenteils erst ermöglicht 
haben. 


Zusammenfassung der Ergebnisse a 


1. Die Temperaturkurven aller der Bindewerte Bun 
(C, — 3 R/2)/M%.b =k, 
wofür sich in der vorigen Mitteilung Additivität ergeben hatte, 
lassen sich als Teile der verallgemeinerten H,-Kurve auffassen. 

2. Sie scheiden sich in zwei Gruppen, die (gegen die 
T-Achse) nur konvexen, und die anderen, bei denen nur oder 
auch ein konkaves, der Rotationsentwicklung der Molekel nahe- 
liegendes Stück meßbar war; mögen sie konkave und konvexe 
heißen. 

. Der konkaven Gruppe gehört außer H, die N,-Gruppe 
zu; dis Gase N,, O,, CO; ferner die „Neon“-Hydride CH,, 
NH,, OH,, wahrscheinlich ren HCl, H,S. 

4. Bei allen anderen Gasen sind nur konvexe Kurven 
gemessen. 

5. Durch äußerst einfache Achsentransformationen lassen 
sich die Neonhydride untereinander, und die anderen Gase unter- 
einander zur Deckung bringen. Ihre Deckung wieder mit den 
Neonhydridkurven aber erfordert verwickeltere Transformation. 

6. Bei den Transformationen treten kleine ganze Zahlen 
als Faktoren auf, teils die Bindezahlen b, die die Anzahl der 
Bindungen in der Molekel angeben, teils auch Zahlen, die mit 
dem Quotientenverhiltnis M/T, übereinstimmen, wo M das 
Molgewicht, T, die kritische Temperatur ist. 

7. Hierbei werden ganzzahlige Beziehungen zwischen 
gruppenweise gleichen Quotienten M«/T,? von erstaunlicher 
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Genauigkeit aufgefunden, worin auch a ein gruppenweise gleicher 
Bruch aus kleinen ganzen Zahlen oder eine ganze Zahl ist. 
Sie finden sich bemerkenswerterweise nicht bloß bei verschie- 
denen Verbindungsstufen derselben Elementkombination, son- 
dern auch zwischen Verbindungen, die verschiedene Element- 
kombinationen und zugleich verschiedene Atomanzahlen ent- 
halten. Und dies, trotzdem die verglichenen sich hinsichtlich 
Dipolcharakter und Assoziationsneigung so verschieden ver- 
halten wie CH, und H,O. Die Ganzzahligkeit besteht viel- 
fach so genau, als es die Meßfehler zulassen. Damit sind 
neben den ganzen Zahlen im Gebiet der Gasreibung die im Ge- 
biet der Gasmolwärmen und die im Gebiet der kritischen Tem- 
peratur gerückt. Zahlreiche kritische Größen lassen sich heute 
damit sehr genau und sicher voraussehen. Die Erscheinung 
ist von grundsätzlicher Bedeutung, weil sie für einen hoch- 
kondensierten, nämlich den kritischen Zustand glatte einfache 
Gesetze gibt. Auch dürfte damit zugunsten eines recht scharfen, 
echten kritischen Punktes bei H,O entschieden sein. 

8. Die Transformation der C,-Kurven von H,O, NH, und 
CH, aufeinander führt zu einer sehr guten Bestätigung des 
Transformationsverfahrens durch die besten gemessenen Zahlen. 
Da zugleich die Faktoren der Transformation ganz klein und 
einfach sind: 1, 2, 3, bzw. 2, 3, 4, so ist sie auch formal sehr 
überzeugend. Dies bedeutet, daß man die Zahlen für H,O- 
Dampf, die für NH, und die für CH,, also für drei technisch 
wie wissenschaftlich eminent wichtige Gase gegenseitig sichern 
kann. Das hat recht erhebliche Fehler in C,-Messungen an 


NH,, CH, werden bald mitgeteilt werden. 

9. Sicher hat C, für diese drei Hydride je einen hori- 
zontalen Absatz, vielleicht sogar ein seichtes Minimum. Die 
Höhen der drei Absätze stehen in einfachem gesetzmäßigem 
Verhältnis. Es verhält sich nämlich k hier für H,O: NH,:CH, 
wie 3:2:1, d. h. wie die T,/M. Legt man sie durch Division 
mit diesen Faktoren aufeinander, aufgetragen gegen die M i 
(M der Bindepaare) als Abszissen, so stehen die Abszissen 
von CH,, NH,, OH, im Verhältnis 2:3:4, also im verkehrten 
Verhältnis der Bindezahlen b. Durch Multiplikation mit 
ihnen fallen dann die drei Neonhydride aufeinander. Daß ana- 
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loges zu erwarten ist, ist wahr- 
scheinlich. 

10. Mit ganz entsprechenden, jedoch wegen der weniger 
charakteristischen Kurven einstweilen z. T. noch vorläufigen 
Faktoren werden die k-#-Kurven der sämtlichen anderen Gase 
auf eine Modellkurve reduziert, die von den höchsten Tempe- 
raturen, wo sie Y proportional geht, bis zum Rotationsabsatz 
herab einheitlich bleibt. Es versteht sich, daß man aus Mol- 
wärmezahlen allein den Verlauf der Rotationsentwicklung, der 
nur bei H, ganz zugänglich ist, nicht wird ableiten wollen; 
am Rotationsabsatz hören denn auch deshalb die Voraussagen auf. 

11. Für Kohlenwasserstoffe und manche andere Gase läßt 
sich jetzt die Molwärme bis zu sehr hohen Temperaturen mit 
z. T. großer Wahrscheinlichkeit voraussehen; für alle Gase wird 
dies möglich sein, sobald man die Gesetze des Ganzzahlen- 
schemas kennt, das als solches hier erstmals aufgedeckt ist. 

12. Ganzzahlenschema und Molgewichte als Faktoren bei # 
haben wohl auch Bedeutung für eine Weiterentwicklung des 
Übereinstimmungstheorems. 
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= Von E. Hiedemann 

(Mit 4 Figuren) | 

Art des Clean-up in Wasserstoff hiingt von der Vorbehandlung 
es der Glaswände ab. Es ist ein normaler und ein anomaler Verlauf zu 


5 


unterscheiden. Beim anomalen Clean-up bildet sich ein rekondensier- 
bares Gas, das aus Siliciumwasserstoffen besteht. Die Druckabnahme 
beim anomalen Clean-up ist z. T. durch Kondensation der gebildeten 
Silane verursacht. 


Die hier berichteten Untersuchungen wurden veranlaßt 
durch gewisse Ergebnisse einer Arbeit von Mierdel}), auf die 
deshalb kurz eingegangen werden muß. Mierdel untersuchte 
das Clean-up-Phänomen in Wasserstoff, wobei er alle durch 
Vorgänge an den Elektroden verursachten Möglichkeiten der 
Gasaufzehrung durch Verwendung einer elektrodenlosen Ring- 
entladung vermied. Mierdel setzte eine abgeschlossene Menge 
Wasserstoff, deren Druck mittels eines Mc Leodmanometers ge- 


messen wurde, in einem kugelförmigen Entladungsgefäß, an nahn 
dem ein Kühlansatz angebracht war, einer Ringentladung aus. Mie: 
Er beobachtete dabei u. a. folgendes: Schaltete er die Ent- |. weite 
ladung ein, wenn der Kühlansatz mit flüssiger Luft gekühlt der ] 
wurde, so sank der Gasdruck kontinuierlich und in einigen Aton 
Minuten bis zu einem bestimmten Druck, der auch bei weiterer gekü 
Entladung nicht mehr unterschritten wurde, sondern konstant der 
blieb. Beim Ausschalten der Entladung blieb der Druck un- mac] 
gefähr konstant.?) Beim Absetzen der Kühlung stieg dann der oe 
„kon 
1) G. Mierdel, Ann. d. Phys. 85. S. 612. 1928. zu | 
2) Bei den Messungen der hier vorliegenden Arbeit zeigte sich —— 
allerdings noch ein weiteres Sinken des Druckes und zwar um einen 
der Temperaturdifferenz des Gases mit und ohne Entladung entsprechen- 8.17 
den Betrag; jedoch ist das unwesentlich. 8. 21 
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Druck wieder. Diese Drucksteigerung ist — wie zwar nicht 
ausdrücklich gesagt, aber wie aus den mitgeteilten Resultaten 
abgeschätzt werden kann — größer, als der Änderung des 
durch die Kühlung bedingten Wärmegleichgewichtes des Gases 
entspricht, aber nicht so groß, daß der Ausgangsdruck wieder- 
hergestellt wird. Ein Teil des verschwundenen Gasinhaltes ist 
also wieder frei ge- 
worden, aber nicht 
der ganze. Setzt 
man — die Ent- 
ladung bleibt aus- 
geschaltet — die 
Kühlung wieder an, 
so sinkt der Druck 
äußerst schnell wie- 
der fast so tief, wie 


Minuten YO 


1 l 

er beim AbschluB § 
des Clean-up-Vor- N N N 
ganges war. Dieser S S S 


Vorgang läßt sich — 
mehrmals wieder- 
holen. Ein Bild 
der Erscheinung gibt die nebenstehende, der Mierdelschen 
Arbeit entnommene Figur. 

Die in der Figur auffallenden Druckmaxima, die bei Ab- 
nahme der Kühlung in Erscheinung treten, sind nach Ansicht _ 
Mierdels durch einen Strömungseffekt bedingt, der hier nicht 
weiter interessiert. Mierdel erklärt den Clean-up-Vorgang mit 
der Entstehung von atomarem Wasserstoff durch die Entladung. 
Atomarer Wasserstoff wird bekanntlich an durch flüssige Luft _ 
gekühlten Glaswänden „kondensiert“, wie sich Langmuir), 
der die ersten Untersuchungen über atomaren Wasserstoff 
machte, ausdriickte. Bei Entfernung der Kühlung wird der 
kondensierte atomare Wasserstoff wieder frei und kann wieder 
„kondensiert“ werden, wenn er nicht durch Rekombination — 
zu H, verschwunden ist. 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem, Soe. 34. S. 1310. 1912; 36. 
8. 1708, 1914; 37. S. 417. 1915; 38. 8.1145. 1916; Ztsehr. f. Elektrochem. 23. 
8. 217. 1917. 
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Diese Erklärung Mierdels ist aber nicht hinreichend zur Apı 
Deutung seiner Ergebnisse, wie man sofort aus folgenden Über- Mö 
legungen sieht. Die Menge Gas, die nach einer bestimmten int 
Zeit noch kondensiert werden kann, ist u. a. abhängig von der wöl 
Lebensdauer des atomaren Wasserstofis im Gaszustande und spit 
der Zeit, die zwischen dem Freiwerden und der Rekonden- es 
sation des atomaren Wasserstoffs abgelaufen ist. Man kann Qu: 
daher aus dem Abklingen der Kondensierbarkeit, wie aus dies 
jeder anderen spezifischen Eigenschaft des atomaren Wasser- En 
stofis seine Lebensdauer berechnen. Benutzt man dazu die ent 
Mierdelschen Resultate, so errechnet sich eine mittlere nicl 
Lebensdauer von mehr als einer Stunde. Nach den Messungen gan 
von Bonhoeffer’), Wrede?) u. a.*) hat die Lebensdauer von die 
u Wasserstoff aber die Größenordnung einer Sekunde. Sao 
 Bedenkt man ferner, daß die Wasserstoffatome von der Glas- kein 
wand freigegeben werden, die in unvergiftetem Zustand die Ste 
Rekombination katalysiert, so muß man eine fast momentane lege 
Abnahme der Kondensierbarkeit erwarten, wie ja auch Lang- des 
muir den atomaren Wasserstoff „non recondensible gas“ nannte, woh 
Sr da er sich einmal, aber nicht zweimal kondensieren lasse. Das 
des von Mierdel gefundenen Gases steht also im geb 
Widerspruch zu den bekannten Eigenschaften des atomaren 

asserstoffs. our 
er aie Wenn nun das von Mierdel gefundene kondensierbare elek 
Gas hoher Lebensdauer nicht mit atomarem Wasserstoff mit 
identisch sein kann, woraus besteht es dann? Verunreini- ar 
gungen als Erklärung der Mierdelschen Ergebnisse an- ite 
zunehmen, erschien nach der Mierdelschen Anordnung und tie 
der Beschreibung seiner Versuche äußerst unwahrscheinlich, _ 
da außer reinem Wasserstoff nur noch Hg-Dampf in der u 
1) K.F. Bonhoeffer, Ztschr. Phys. Chem. 113. 8. 199. 1924, sowie | {07 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. 6, S. 201, 1927. gele 

2) E. Wrede, Ztschr. f. Instr.-Kde. 1928. Nr. 8 
3 H. Senftleben, Ztschr. f. Phys. 33. S. 871. 1925; H. Senft- der 


leben u. 0. Riechemeier, Phys. Ztschr. 30. S. 745. 1930; Ann. d. 


Phys. 6. S. 165. 1930. In der letzten Arbeit sind MeBresultate und Ge = 
setzmäßigkeiten angegeben, aus denen sich die Lebensdauer des atomaren on 
Wasserstoffs auch für die niedrigen Drucke Mierdels ziemlich genau Mes 
abschätzen läßt. Auch dies ergibt für die Größenordnung kleinere regı 
Werte, als aus der Mierdelschen Arbeit hervorgehen. es ı 
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Apparatur sein konnte. Es bleiben dann nur die beiden 
Möglichkeiten offen, daß das kondensierbare Gas Mierdels 
entweder doch nur Wasserstoff, aber nicht atomarer, oder ge- 
wöhnlicher zweiatomiger Wasserstoff, sondern ein anderer, bei- 
spielsweise der angeblich existierende dreiatomige Wasserstoff 
war. Oder es konnte sich um ein Reaktionsprodukt des 
Quarzes bzw. des Glases mit dem Wasserstoff handelo, und 
dieses Reaktionsprodukt müßte unter der Wirkung der elek- 
trischen Entladung gebildet werden. Diese Frage genauer zu 
untersuchen, erschien deshalb von Bedeutung, weil dadurch 
nicht nur neue Kenntnisse über das Wesen des Clean-up-Vor- 
ganges in der elektrischen Entladung, sondern vielleicht auch 
die Klärung des H,-Problems erhofft werden konnte. Die Frage 
nach der Existenz von dreiatomigem Wasserstoff ist nämlich 
keineswegs erledigt, wie der Verfasser demnächst an anderer 
Stelle — Ztschr. f. Phys. Chem. Abt. A. — eingehend dar- 
legen wird. Aus diesen Gründen wurde daher der Verlauf 
des Clean-up-Phänomens in Wasserstoff eingehend untersucht, 
wobei der Hauptwert darauf gelegt wurde, die Bedingungen 
zu ermitteln, unter denen das kondensierbare Gas Mierdels 
gebildet wird. 

Zur Untersuchung des Clean-up-Vorganges in Wasserstoff 
wurde ebenfalls — um alle Metallteile zu vermeiden — eine 
elektrodenlose Ringentladung benutzt, die in einer Literkugel 
mit Kühlansatz angeregt wurde. Die elektrische Anordnung 
war die für Ringentladungen übliche. Als Stromquelle diente 
ein großer Funkeninduktor, der mittels Simonunterbrechers be- 
trieben wurde. Der Schwingungskreis bestand aus einer Funken- 
strecke für große Leistung, zwei parallel geschalteten Minos- 
flaschenkondensatoren von je 4000 cm und einer schnecken- 
förmig gewickelten Flachspule, die um die Entladungskugel 
gelegt wurde. 

Die Flachspule hatte sechs Windungen, der Durchmesser 
der größten Windung betrug etwa 300 mm, der der kleinsten 
etwa 150 mm. Die Stromstärke in der Spule, welche mit Hitz- 
bandamperemeter gemessen wurde, war bei allen mitgeteilten £ 
Messungen 10 Amp. Die Funkenstrecke bestand aus zwei fin 
abgestumpften Platten von 75 mm 
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Wellenlänge der dla Schwingung war lei 740 m. 
Das Schema der Vakuumapparatur ist aus Fig. 2 zu ersehen. 

Die Leitung zur Quarzstufenstrahlpumpe nach Volmer war 
durch einen Barometerverschluß A, abgeschlossen, dann folgte 
ein angeschmolzenes Pd-Röhrchen zum Einleiten reinen Wasser- 
stoffs, darauf eine Falle F,, welche mit flüssiger Luft gekühlt 
wurde, darauf ein zweiter Barometerverschluß A,. Hinter 4, 
zweigte die Leitung zum McLeodmanometer ab und führte 
dann über die Falle F, zur Entladungskugel K mit dem Kühl- 
ansatz F,. Das Pd-Rohr war zwischen die beiden Barometer- 


zum Pd’-Rohr 


a verschliisse A, und A, gesetzt; erstens um keinen Metallteil 
BR innerhalb des Entladungsgebietes zu haben; zweitens um 
on pase mittels der Falle F, den Wasserstoff bestimmt von allen 
kondensierbaren Produkten zu reinigen. Es wurde hierbei an 
H,S gedacht, der nach Paneth?) unter Umständen in frischen 
__- Pd-Rohren auftritt. Wenn der Wasserstoff nach einiger Zeit 

Er a aus dem Raum zwischen A, und A, durch die ständig mit 
flüssiger Luft gekühlte Falle F, in den Entladungsraum eintrat, 

80 war er denkbar rein — was sich auch spektroskopisch 
eae zeigte — und sicher frei von einer kondensierbaren Ver- 
ee = unreinigung. Während der Messungen blieb natürlich der Hg- 
Verschluß A, dauernd geschlossen. Vor jeder Messung wurde 
WERT die Apparatur selbstverständlich aufs peinlichste evakuiert: Bei 
gleichzeitiger Erwärmung der Glasteile wurde die Apparatur bis 
zum Kleben des Quecksilbers im McLeodmanometer evakuiert 


1) F. Paneth, E. Klever u. K. Peters, Ztschr. f. Elektrochemie 39. 
S. 102. 1927. 
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und dann noch mehrmals mit reinem Wasserstoff durch- 
gespült. 

Die Messungen ergaben zunächst merkwürdig abweichende 
Werte, die sich nur selten genau reproduzieren ließen. Der 
Grund für diesen verschiedenartigen Verlauf wurde in der 
Vorbehandlung der Glaswand gesucht und gefunden. Als Er- 
gebnis von sehr vielen Meßreihen ergab sich die folgende Ab- 
hängigkeit des Clean-up-Phinomens von der Vorbehandlung und 
Reinigung der Glaswände: 

I. Die Entladungsröhre wird nach der üblichen chemischen 
Reinigung und Trocknung, die als Selbstverständlichkeit später 
nicht mehr erwähnt werden wird, nur durch Auspumpen bei 
gleichzeitigem Erhitzen bis maximal 300° von allen Gasresten _ 
befreit. Die Temperatur von 300° wurde als obere Grenze 
gewählt, weil nach Untersuchungen von Sherwood?) bei der 
Gasabgabe von Glas durch Erwärmung zwei verschiedene 
Arten der Gasabgabe eintreten. Die erste Art, welche bis zur 
Temperatur von etwa 300° auftritt, entspricht offenbar dem 
Freiwerden von Gasen und Dämpfen, welche durch echte Ober- — 
flächenadsorption gebunden sind und sich relativ leicht ent- 
fernen lassen; die zweite Art tritt oberhalb dieser Temperatur 
auf, die dann freiwerdenden Gase scheinen in ganz anderer 
Weise gebunden zu sein und diese Gasabgabe ist offenbar mit — 
einer Zersetzung des Glases verbunden. Für die Richtigkeit 
der Sherwoodschen Auffassung sprechen auch die Ergebnisse, Er 
die bei den vorliegenden Untersuchungen gefunden wurden, da 
sich entsprechend den beiden Arten der Gasabgabe bei Er- 
hitzung auch zwei Arten des Clean-up-Verlaufs je nach der 
Art der Erhitzung bei der Reinigung zeigen. Bei der ersten 
Art der Vorbehandlung nimmt der Clean-up in Wasserstoff 
einen Verlauf, der mit den Untersuchungen von Johnson?) 
übereinstimmt, die fast gleichzeitig mit dem Abschluß dieses 
Teils der Untersuchungen publiziert wurden. Da die Johnson- 
schen Ergebnisse mit eigenen Messungen in allen wesentlichen 
Punkten übereinstimmen, kann hier auf die Mitteilung der 
eigenen Messungen verzichtet und auf die Johnsonsche Arbeit 


herwood, Journ. Amer. Chem. Soc. 40. S. 1645. 1918. 
ohnson, Proc. Roy. Soc. A. 123, S. 603. 1929. 
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a: 
verwiesen werden. Die für das Wesen des Clean-up-Phänomens 
wichtigsten Ergebnisse des mit den Johnsonschen Messungen 
übereinstimmenden Teiles der eigenen Messungen sei dagegen 
kurz mitgeteilt, d. h. der Clean-up-Vorgang bei der ersten Art 
der Vorbehandlung und ohne Kühlung. (Unter anderen Be- 
dingungen wurde von Johnson absichtlich nicht, wohl da- 
gegen vom Verfasser untersucht) Zunächst fällt der schon 
von Langmuir beobachtete Ermüdungseffekt auf. Bei einem 
neuen Entladungsgefäß ist der Clean-up-Effekt immer am 
stärksten. Wird nach dem Clean-up die Apparatur bis auf 
300° erhitzt, so wird ein Teil des verschwundenen Wasserstofis 
wieder frei, aber nur ein Teil und außerdem ist der Prozent- 
satz des freiwerdenden Wasserstoffs keineswegs bei allen Ent- 
ladungskolben der gleiche. Hieraus scheint hervorzugehen, daß 
zwei verschiedene Arten der Bindung des Wasserstofis vor- 
liegen. — Immer handelt es sich bei dem gebundenen Wasser- 
stoff sicher um atomaren Wasserstoff, der in der Ringentladung 
in hoher Konzentration erhalten werden kann.!) Die eine 
Bindung ist eine echte Oberflichenadsorption, die durch Er- 
wärmung rückgängig gemacht werden kann. Bei dem nach der 
Erwärmung auf 300° gebunden bleibenden Teil dagegen kann 
es sich nicht etwa um ein bei 300° bestehendes Adsorptions- 
gleichgewicht handeln — abgesehen von vielen andern Gründen, 
auf die hier nicht in extenso eingegangen werden kann — 
schon deshalb, weil dann das Verhältnis von dem bei einer 
bestimmten Temperatur freigewordenen und dem gebunden 
bleibenden Wasserstoff konstant sein müßte für diese Tem- 
peratur. Um welche Art der Bindung es sich im zweiten Falle 
handelt, kann und sollte hier nicht entschieden werden. Es 
genügt die Feststellung, daß es sich um eine Bindung handelt, 
die durch Erwärmung bis 300° nicht gelöst wird. Aus be- 
sonderen Versuchen ergab sich, daß diese Bindung auch durch 
Erhitzen bis zum Weichwerden des Glases — wenn über- 
haupt — nur in einem ganz unbedeutenden Maß gelöst wird. 
Wird in die nach dem ersten Clean-up durch Erwärmen auf 
300° und Auspumpen gereinigte Apparatur frischer Wasserstoff 
eingelassen, so kann durch eine Ringentladung wiederum ein 


1) G. Herzberg, Ann, d. Phys. 84. S. 565. 1927. 
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neuer Clean-up erzeugt werden. 
eine Ermüdung bemerkbar in dem Sinne, daß der Druckabfall 
n erstens viel langsamer erfolgt und zweitens nicht die Größe 
rt erreicht, wie bei der ersten MeBreihe. Dies ist ja auch ver- — 
e- ständlich, da der festgebundene Wasserstoff noch von der 
a= ersten Meßreihe her an den Glaswänden haftet und nun ein 
0 Teil der Glaswand „besetzt“ ist und nicht mehr für — 
m in Frage kommt. Fährt man nun fort, wie nach der ersten 
m Meßreihe — also Erwärmung und Auspumpen, Einlassen von 


uf frischem H, usw. — so ist die Ermüdung noch stärker; d.h. 
is der Druckabfall wird noch langsamer und noch geringer. Über 
t- die Versuche von Johnson hinaus wurde durch die eigenen 
t- Versuche untersucht, bis zu welchem Grade die Ermüdung 
iB getrieben werden kann. Es ergab sich, daß nicht nur ein Zu- 
r- stand erreicht werden konnte, wo kein Druckabfall mehr statt- 


I= fand, sondern daß sogar durch die Entladung eine Druck- ‘a 
zunahme statt -abnahme bewirkt wurde. Diese Druckzunahme 

1e erklärt sich dadurch, daß bei einem Clean-up in W —— “aye Me 
r- immer zwei einander entgegenarbeiten. 
er Erstens entsteht durch die Entladung atomarer Wasserstoff, 
iD welcher adsorbiert wird; zweitens befreit die Entladung die a 
S- Glaswände von adsorbierten Gasen. Je nach dem „Besetzungs- _ De 
n, zustand“ des Glases ist der eine oder der andere Vorgang 
€ überwiegend. Hat man nun durch mehrere Versuche die Glas- 
er wand mit fest gebundenem Wasserstoff bis zur Sättigung be- 
setzt, so überwiegt beim Einsetzen einer neuen Entladung 


i offenbar die Gasabgabe, d.h. es erfolgt Druckzunahme. DaB 

le die Entladung Gasabgabe aus den Glaswänden bewirkt, wurde 

us u.a, auch von Hughes’) gefunden, der die Gasabgabe einer = 

t, Glaswand durch Einwirkung von Elektronenstößen untersuchte. Ya Be 

Besonders große Gasmengen werden durch Entladung in Queck- 

h silberdampf abgegeben, wie aus Versuchen von Campbell) = 

u.a.®) hervorgeht. Eigene Versuche bestätigen dies. Doch ist 

d. 

uf 1) A. Ll. Hughes, Phil. Mag. 41. 8. 778. 1921. ae 


ff 2) N. Campbell, Phil. Mag. 42. S. 227. 1921; 41. S. 685. 1921 und. 
M New. Phil. Mag. 48. S. 553. 1924. 


Naturwiss. 55. 8. 213ff. 1926; sowie M. Pirani, Ztschr. f. Phys. se ©» 
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dies ein besonderer Fall, auf den später zurückgekommen 
wird. Dieser Ermüdungszustand bis zur Druckzunahme wurde 
erst erreicht, als die dazu vorbereitenden Meßreihen hinter- 
einander an einem Tag gemacht wurden. Durch Ruhen der 
Apparatur wird nämlich die Ermüdung teilweise beseitigt. Es 
konnte — wenn auf jedesmalige Benutzung eines frischen 
Kolbens verzichtet wurde — ein solcher Zustand des Kolbens 
erreicht werden, daß der Kolben bei der ersten Meßreihe einen 
starken Clean-up zeigte, bei der zweiten einen sehr schwachen, 
bei der dritten eine Druckzunahme. Selbstverständlich wurde 
zwischen jeder Meßreihe erwärmt und evakuiert. Ließ man 
nun den Kolben unter Vakuum, oder auch Wasserstoff eine 
Nacht stehen, so zeigte sich keine Druckveränderung. Wurde 
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dann eine neue Meßreihe ausgeführt, so ergab sich dasselbe 
z Resultat, wie am Vortage, wenn auch nicht quantitativ über- 
 einstimmend. Diese Tatsache der Abnahme der Ermüdung 
4 durch Ruhenlassen der Apparatur ohne Druckzunahme in der 


Apparatur kann wohl nur so erklärt werden, daß der fest- 
gebundene Wasserstoff zuerst an der Oberfliche des Glases 


ah gebunden wird und dann durch irgendeinen Prozeß von der 
Hs. Oberfläche des Glases verschwindet. Dadurch wird die Ober- 
= fläche wieder „unbesetzt“ und erneut aufnahmefähig. Ein sehr 
erheblicher Rückgang der Ermüdung konnte: dadurch erzielt 
Be werden, daß die Apparatur nicht im Vakuum, oder in Wasser- 
a, stoff, sondern in Luft von Atmosphärendruck stehengelassen 


wurde, was auch von Johnson gefunden wurde. Die größere 
Abnahme der Ermüdung unter diesen Verhältnissen dürfte 
darauf zurückzuführen sein, daß zu dem oben angeführten 
Grunde noch die Einwirkung der Luft hinzukommt, wobei 
wahrscheinlich der Sauerstoff der Luft in dem Sinne wirksam 
sein könnte, daß die festgebundenen Wasserstoffatome der 
Oberfläche doch imstande sind mit dem Sauerstoff zu reagieren. 
Es müßte dann eine Druckzunahme eintreten, die aber nicht 
der Messung zugänglich ist, da sie nur etwa 0,01 Proz. be- 
tragen würde.') 


1) Hierzu kommt, daß ja Wasserdampf gebildet wurde, welcher 
adsorbiert werden und dadurch sogar eine Druckabnahme derselben 
Größe bewirken könnte. 
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Die größte adsorbierte Menge, die beim ersten Clean-up 
in einer frischen Entladungsröhre gefunden werden konnte, 
entspricht genau der Größenordnung nach der Besetzung der 
Glaswand mit einer monomolekularen Schicht von Wasserstoff- 
atomen, überschreitet diese nie, was auch mit den Johnson- 
schen Ergebnissen übereinstimmt. Darüber hinaus konnte aus 
den eigenen Versuchen festgestellt werden, daß durch Aus- 
ruhen der Apparatur eine Wasserstoffmenge adsorbiert werden 
konnte, die mehr als zehn monomolekularen Schichten ent- 
sprochen haben würde. Die obere Grenze für die auf solche 
Weise adsorbierbare Menge wurde nicht festgestellt. 

Dann wurden die Clean-up-Vorgänge bei Verwendung von 
Kühlung mit flüssiger Luft, aber bei sonst gleicher Vorbehand- 
lung wie oben, untersucht. Der Verlauf ist hierbei nur in- 
soweit verschieden, als er viel rascher vor sich geht und auch 
in einem stärkeren Maße. Während ohne Kühlung die ad- 
sorbierte Menge von Wasserstoffatomen nur im günstigsten 
Falle die Größenordnung einer monomolekularen Besetzung 
mit H-Atomen erreicht, meistens aber nur ein Bruchteil davon 
adsorbiert wird, kann bei Kühlung mit flüssiger * Luft fast 
immer eine Adsorption von solcher Größe erreicht werden, die 
der Größenordnung nach einer monomolekularen Besetzung 
der gekühlten Stelle entspricht. Normalerweise wird auch 
keine größere Menge adsorbiert. Man kann dies zwar dadurch 
erreichen, daß man den Clean-up durch entsprechende Wahl 
der Entladungsbedingungen künstlich in die Länge zieht. Dann 
aber kann eben die Erscheinung wirksam werden, die sich bei 


‘den Ermüdungserscheinungen gezeigt hatte. Infolge der 


längeren Dauer kann dann ein Teil der adsorbierten H-Atome 
wieder von der Oberfläche des Glases verschwinden. Es wird 
somit ein Teil der Oberfläche wieder unbesetzt, kann wieder 
adsorbieren und so kann durch Übereinanderlagerung zweier 
wesensverschiedener Vorgänge eine Adsorption von mehr als 
einer monomolekularen Schicht vorgetäuscht werden. Bei 
Fortnahme der Kühlung wird ein Teil des adsorbierten Wasser- 
stoffes wieder frei; bei nochmaligem Ansetzen der Kühlung wird 
dieser Wasserstoff nicht mehr adsorbiert. Zwischen Wegnahme 
und Wiederansetzen der Kühlung und jedesmaligen Druck- 
messungen liegt naturgemäß die Zeit von ein paar Minuten, 


Annalen der Physik. 5. Folge. 8. 
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dauer des atomaren Wasserstoffs seine Konzentration bis auf 
einen nicht mehr meßbaren Betrag abgeklungen ist. Ein 
rekondensierbares Produkt im Sinne Mierdels wurde bei all 
diesen MeBreihen nie beobachtet. 

Erhitzt man nach Wegnahme der Kühlung bis auf 300°, 
so wird eine größere Menge Wasserstoff wieder frei, als wenn 
man nur bis auf Zimmertemperatur erwärmt, aber nie aller 
verschwundene Wasserstofi. Desgleichen steht auch die Menge 
des verschwundenen und durch Erwärmung auf 300° wieder 
freiwerdenden Wasserstoffs nicht in einem konstanten Ver- 
hältnis zu der Gesamtmenge des Gases, der Größe des Ge- 
fäßes, oder der Größe der Kühlfläche. Es treten auch die 
Ermüdungserscheinungen in der gleichen Weise auf wie ohne 
Kühlung. Die Messungen legen jedenfalls folgende Erklärung 
des bis jetzt geschilderten normalen Clean-up-Phinomens nahe: 
Es sind zwei verschiedene Vorgänge beim Clean-up-Phinomen 
zu unterscheiden. Erstens die echte Oberflächenadsorption von 
atomarem Wasserstoff bis zur maximalen Besetzung mit einer 
monomolekularen Schicht. Diese Adsorption ist abhängig von 
der Temperatur der adsorbierenden Oberfläche und wird durch 
Erhöhung der Temperatur beseitigt. Zweitens tritt ein Ver- 
schwinden der H-Atome durch einen noch nicht geklärten 
Vorgang ein. Ob dieser in dem Eingehen einer chemischen 
Bindung, einer Diffusion ins Glasinnere oder etwas anderem 
besteht, darüber könnten hier doch nur Vermutungen auf- 
gestellt werden; jedenfalls besetzen diese H-Atome nach einiger 
Zeit nicht mehr die Oberfläche in dem Sinne, daß sie die Ad- 
sorption anderer H-Atome verhindern und ferner sind sie auch 
durch Erwärmen nicht mehr zu befreien. 

Da dieser festgebundene Wasserstoff durch Erhitzen selbst 
bis zum Weichwerden des Glases nicht freigemacht werden 
konnte, wurde versucht, ihn auf andere Weise wiederzugewinnen. 
Zu diesem Zwecke wurden Außenelektroden an die Entladungs- 
kugel gelegt und eine Schwingungsentladung zwischen diesen 
Elektroden erzeugt. 

Beim Einschalten der Entladung zeigte sich sofort ein 
Druckanstieg, der je nach dem Alter des Kolbens verschieden 
groß war. In älteren Kolben konnte eine Wasserstoffimenge 
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freigemacht werden, die mehr als dem fünfzigfachen einer 
monomolekularen Schicht von Wasserstoffatomen entsprochen 
haben würde. Das freiwerdende Gas war in allen Fällen 
Wasserstoff. Die Druckzunahme wird mit der Zeit natürlich 
geringer, sie hängt eben von der Menge des vorher ge- 
bundenen Wasserstofis ab. Beispielsweise betrug die Druck- 
zunahme bei einem Anfangsdruck von 0,05 mm in einer 
Stunde 109 Proz.; wurde dann wieder auf 0,05 mm aus- 
gepumpt, so war die Druckzunahme 63 Proz. in einer Stunde, 
bei der nächsten Meßreihe stieg der Druck in der gleichen 
Zeit um nur 36 Proz., bei der vierten um 13 Proz. Auf diese 
Weise kann man die Entladungsröhre scheinbar von allem fest- 
gebundenen Wasserstoff befreien, jedoch scheint immer nur 
derjenige Glasteil ganz entgast zu werden, an dem die Außen- 
elektrode anliegt. Dies ist aber nicht durch eine lokale Er- 
hitzung allein zu erklären, da das Glas auch an diesen Stellen 
bei weitem nicht die Temperatur erreicht wie bei dem Er- 
hitzen bis zum Weichwerden des Glases, wobei der fest- 
gebundene Wasserstoff nicht befreit wird. Eher dürfte es 
sich hier um elektrolytische Vorgänge handeln, ähnlich oder 
identisch mit den neuerdings von Taylor’) untersuchten. 
Wenn aber der gebundene Wasserstoff durch elektrolytische 
Vorgänge befreit wird, so ist es vielleicht wahrscheinlicher, daß 
der sekundäre Prozeß beim Clean-up in einer chemischen Bin- 
dung der primär adsorbierten H-Atome besteht. 

Parallel mit der Außenelektrodenentladung scheint ein 
Zersetzungsvorgang des Glases zu gehen, da nach der Reini- 
gung der Glaswände durch eine solche Entladung die Kolben 
beim Erwärmen leicht zerstört werden. Die Ermüdungs- 
erscheinungen werden durch diese Entladungsart natürlich be- 
seitigt, jedoch gelang andererseits wegen der durch die Zer- 
setzungsvorgänge bedingten geringeren Lebensdauer der Kolben 
nicht die Schaffung genau reproduzierbarer Verhältnisse durch 
völlige Entgasung, da vorher die Kolben zersprangen. Zudem 
dürften auch schon durch die Zersetzungsvorgänge die Ver- 
hältnisse sich dauernd ändern, so daß diese Art der Ent- 
gasung nur mit Vorsicht anzuwenden ist. 
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Eine Methode der nämlich die von 
Campbell-Pirani u. a. benutzte, eine Entladung in Queck- 
silberdampf in dem Entladungsgefäß zu erzeugen, erwies sich 
dagegen als viel einwandfreier. Hier wurde eine Ringentladung 
in Hg-Dampf benutzt, um die elektrolytischen Vorgänge im 
Glase möglichst auszuschalten. Auch dadurch können Gas- 
mengen freigemacht werden, die ein Vielfaches einer mono- 
molekularen Schicht ausmachen, jedoch sind diese Gasmengen 
nicht so groß wie bei Verwendung einer Außenelektroden- 
entladung. Das dürfte einmal darin begründet sein, daß keine 
Zersetzung des Glases und damit auch keine Zersetzungs- 
produkte auftreten, aber auch darin, daß keine völlige Ent- 
gasung eintritt. Die Entgasung ist aber weitgehend genug, 
um die Ermüdungserscheinungen wieder rückgängig zu machen. 

Auch wenn der Entladungskolben durch Erwärmen auf 
nicht mehr als 300° und Benutzung einer der beiden letzten 
Entgasungsarten vorbehandelt wurde, ergab sich nicht der von 
Mierdel beschriebene Verlauf. Es wurde nur in ganz seltenen 
Fällen, die nicht reproduzierbar waren, eine minimale Menge 
rekondensierbaren Gases gebildet, so daß bei diesem Clean-up- 
Verlauf, der als normaler bezeichnet werden möge, keine Aus- 
sichten zur Aufklärung der Natur des kondensierbaren Gases 
segs Der anomale Clean-up 


Phas Wird dagegen bei der Vorbehandlung die Erwärmungs- 
temperatur überschritten, unterhalb der nach den Ergebnissen 
Sherwoods eine Gefahr der Zersetzung des Glases nicht be- 
steht, so werden die Verhältnisse andere. Es wurden nun die 
Entladungskolben mit starker Flamme bis zum Weichwerden 
erhitzt, wobei dauernd gepumpt wurde. Ebenso wurden gleich- 
zeitig mittels Ringentladung in Hg-Dampf und etwas ein- 
geleitetem Wasserstoff die Glaswände entgast. Zeigte sich 
dann keine Druckzunahme mehr, so wurde bis zum Kleben 
des Quecksilbers im McLeodmanometer ausgepumpt und dann 
reiner Wasserstoff bis zu dem erwünschten Druck eingeleitet. 
Als Anfangsdruck wurde meistens 0,06 mm Hg gewählt. 
Wurde dann, nach Ansetzen von flüssiger Luft an die Kühl- 
— die so fiel der Druck. 
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Zuerst schneller, dann langsamer, bis er so gering wurde, daß 
die Entladung aussetzte. Wenn nicht besonders dafür gesorgt 
wurde, daß in den Kühlansatz F, kein Hg kondensierte, dann 
wurde der von Mierdel berichtete Verlauf gefunden, im 
anderen Falle ein etwas davon abweichender. In jedem Falle 
aber wurde ein rekondensierbares Gas gebildet. 


Anomaler Clean-up bei Anwesenheit eines Hg-Kondensates 
im Kühlansatz 


Nachdem die Apparatur in der gerade eben beschriebenen 
Weise vorbehandelt worden war, wurde nach dem Einlassen 
von reinem Wasserstoff die Meßanordnung durch den Hg- 
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flüssige 8 Druck vor Ansetzen der Kühlung: 9%060mm Hg 
Die anderen ¢ 
leicht erwärmt 
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markiert Abschalten des Stromes 
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fläche von F, Fig. 3 


ein sichtbarer 
Quecksilberniederschlag gebildet hatte. Dann wurde auch 
an F, flüssige Luft angesetzt und einige Zeit gewartet, 
bis aller Quecksilberdampf möglichst aus dem Entladungs- 
kolben K in die beiden Kühlansätze F, und F, kondensiert 
war. Dann wurde die Ringentladung eingeschaltet und in 
regelmäßigen Abständen der Druck gemessen bis zum Aus- 
setzen der Entladung. Fortnahme beider Kühlungen, nach 
einigem Warten neues Ansetzen der Kühlung usw., ohne daß 
nochmals eine Entladung eingeschaltet wurde. Das Resultat 
ist aus der Fig. 3 zu ersehen. 
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Werte miteinander. Um exakt vergleichbare Werte zu bekommen, 
müßte man den Druckabfall berücksichtigen, der rein ther- 
misch — durch Änderung der mittleren Gastemperatur mit 
und ohne Ansetzen von flüssiger Luft an die Kühlansätze — 
verursacht wird. Eine hierfür gültige Druckkorrektion läßt 
sich leicht durch Messungen in molekularem Wasserstoff mit 
und ohne Kühlung bestimmen. Durch Messungen, die sich 
über den ganzen in Betracht kommenden Druckbereich er- 
streckten, wurde geprüft und bestätigt, daß dieser Korrektions- 
faktor innerhalb der Meßgenauigkeit konstant war. Er beträgt 
bei dieser Figur 1060/995, gleich dem Verhältnis der An- 
fangsdrucke mit und ohne Kühlung. In der Figur sind der 
Anschaulichkeit halber — gestrichelt gezeichnete — Werte 
eingetragen, die sich aus der Temperaturkorrektion ergeben 
würden, wenn das kondensierbare Gas ein ideales wäre. Hieraus 
ersieht man besonders deutlich, daß die tatsächliche Druck- 
erniedrigung ein Vielfaches des Betrages erreicht, den die 
Temperaturerniedrigung durch Ansetzen der Kühlung bei 
einem nicht kondensierbaren Gase bewirken würde. 

Die Meßreihe ist also ganz analog zu den Mierdelschen 
Resultaten. Nach Fortnahme der Kühlung übt ein großer Teil 
des verschwundenen Gasinhaltes wieder Druck aus, aber der 
Gesamtdruck wird nicht erreicht. Ein nicht unbeträchtlicher 
Teil des freigewordenen Gases ist rekondensierbar, aber nicht 
alles. Bei der Wiederholung der Rekondensation zeigt sich, 
daß diejenige Gasmenge, die bei der zweiten Kondensation 
kondensierbar ist, auch bei der dritten in genau dem gleichen 
Maße wieder kondensiert wird. Solche Kondensationen wurden 
über mehrere Tage erstreckt und es zeigte sich keine meßbare 
Abnahme der kondensierbaren Menge. Das zeigt aber eklatant, 
daß der Unterschied zwischen der freigewordenen und der bei 
der Rekondensation kondensierten Menge nicht auf dem Ab- 
klingen der Konzentration eines kondensierbaren Produktes 
geringer Lebensdauer beruht, sondern auf dem fast momentanen 
Abklingen der Kondensierbarkeit eines Produktes und der 
Existenz eines zweiten kondensierbaren stabilen Produktes. Es 
sind also auch hier, wie so oft im Gebiete des Clean-up- 
Phänomens zwei verschiedene Erscheinungen übereinander- 
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gelagert, die eine einzige nicht vorhandene vortäuschen. Der 
eine Effekt ist ja einfach, er besteht in der Bildung eines 
kondensierbaren Gases durch die Entladung. Der zweite 
Effekt besteht zunächst in der Abnahme der Kondensierbarkeit 
eines noch unbekannten Produktes oder der Adsorptionsfähig- 
keit der Glaswand. Letzteres kann wohl ausgeschaltet werden, 
da kaum eingesehen werden kann, wieso die Entladung eine, 
mit einer dünnen Hg-Schicht überzogene Glaswand so ändern 
kann, daß sie aufnahmefähig wird, diese Fähigkeit aber durch 
Erwärmen auf Zimmertemperatur verliert. Eine Okklusion 
durch Hg und Beseitigung der Okklusion durch Verdampfung 
des Hg kommt als Erklärung nicht in Frage, da nach Fort- 
nahme der Kühlung der Druck sich längst eingestellt hat, be- 
vor die Hg-Schicht merkbar verdampft. Eine zweite Möglich- 
keit wäre das Freiwerden von H-Atomen, die an der Hg- 
Schicht adsorbiert waren. Diese würden dann im Gasraum 
rekombinieren und dadurch ihre Kondensierbarkeit verlieren. 
Vielleicht ist es wahrscheinlicher, daß statt einer Adsorption 
an der Hg-Schicht Bildung von HgH-Molekülen auftritt. Nach 
den Untersuchungen von Bonhoeffer!) tritt ja beim Über- 
leiten von atomarem Wasserstoff über flüssiges Quecksilber 
das Spektrum des HgH-Moleküls in Erscheinung. Es werden 
also HgH-Moleküle beim Überleiten atomaren Wasserstofis 
gebildet. In der Ringentladung, wo die Konzentration des 
atomaren Wasserstofis besonders groß ist, dürften daher die 
Bedingungen für die Bildung von HgH-Molekülen recht günstig 
sein. Bei Erwärmung auf Zimmertemperatur würden diese, 


an einzelnen Stellen der Hg-Schicht gebildeten HgH-Moleküle 


wieder frei und müßten dann äußerst schnell, — da hier kein 
Dreierstoß notwendig ist — im Wege der Reaktion HgH+HgH 
=2Hg+ H, in neutralen Wasserstoff und Quecksilber zer- 
fallen. Bei der zweiten Kondensation ist dann nur noch das 
neugebildete kondensierbare Gas vorhanden. Es sei nun der 
Verlauf des Clean-up gegeben, der eintritt, wenn kein Hg- 
Dampf in der Entladungsröhre und keine Hg-Schicht im Kühl- 
ansatz vorhanden ist. 


1) K. F. Bonhoeffer, Ztschr. f. Phys. Chem. 116. S. 391. 
1925. 
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in Hg-freiem Wasserstoff 


Um zu verhindern, daß Hg-Dampf in dem Entladungs- 
kolben oder am wirksamen Kühlansatz F, sich befand, wurde 
nach der geschilderten Vorbehandlung, dem Einlassen von 
Wasserstoff und dem Abschluß der Meßapparatur mittelst 
Barometerverschlusses A, zunächst an F, flüssige Luft angesetzt 
und die übrigen Glasteile mit leuchtender Flamme erwärmt, 
so daß praktisch alles Hg aus dem Entladungskolben und 
dem Ansatz F, in den Ansatz F, kondensierte. Die Freiheit 
von Hg-Dampf konnte dann bei der späteren Entladung leicht 
an dem Fehlen 
der Hg-Linien im 
7 Druck vor Ansetzen der Kühlung:Q0864mm4g Spektrum der Ent- 
„meh "0077 * jgdung festgestellt 

werden. Im Ver- 
bar lauf der Unter- 
suchungen zeigte 
sieh übrigens, daß 


T 


Druck in 0° 


2! 
MM 


- die Anwesenheit 
- von etwas Hg- 
Dampf nicht schäd- 
Minuten 50 700 160 200 lich ist; wichtig ist 
ehe N markiert Abschalten des Stromes nur, daß im Kühl- 
” Abnahme der Kühlung ansatz keine Hg- 


” Ansetzen Schicht sich be- 
findet, weil sonst 


bene Form des Clean-up auftritt. Nachdem aber der Hg-Dampf 
in der Falle F, kondensiert worden war, wurde auch an F, 
flüssige Luft angesetzt. Nach Einschalten des Stromes nahm 
der Druck so weit ab, daß die Entladung verlosch. Abschalten 
4 des Stromes. Abziehen der flüssigen Luft sowohl von F, wie 
von F,. Dadurch Ansteigen des Druckes. Wiederansetzen 
der Kühlungen usw. Der Verlauf ergibt sich aus Fig. 4. 


EL Man sieht sofort, daß fast nur rekondensierbares Gas er- 
BR = zeugt wurde. Das nicht rekondensierbare Gas dürfte in diesem 


Falle durch atomaren Wasserstoff bedingt sein, der durch 
Rekombination seine „Kondensierbarkeit“ verliert. Im Falle 
des Clean-up-Verlaufs nach Fig, 3 dürfte es dann auch wahr- 
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scheinlich sein, daß sich das kondensierbare, aber nicht rekon- 
densierbare Gas aus zwei Komponenten zusammensetzt, näm- 
lich H-Atomen und HgH-Molekülen. Zwischen Figg. 3 und 4 
gibt es nun alle möglichen Übergänge, die höchstwahrschein- 
lich teils durch die größere oder geringere Freiheit von Hg- 
Dampf, teils durch die mehr oder minder große Aufnahme- 
fähigkeit der auf die Temperatur der flüssigen Luft abgekühlten 
Oberfläche für H-Atome bedingt sind. Durch besondere Be- 
achtung des Einflusses des Hg-Dampfes gelingt es leicht, den 
in Fig. 3 dargelegten Clean-up-Verlauf zu erzielen. Da- 
gegen kann man den Clean-up-Verlauf von Fig. 4 allein durch 
Entfernung des Hg-Dampfes nicht mit absoluter Sicherheit 
nach Willkür erhalten, weil hierbei der Verlauf von den 
Adsorptionseigenschaften der Glaswand für H-Atome abhängt, 
die nie exakt zu reproduzieren sind. Daher ist auch bei Ab- 
wesenheit von Hg-Dampf oft eine — allerdings unbeträcht- 
liche — Menge kondensierbares, aber nicht rekondensierbares 
Gas zu bemerken, so daß erst aus einer großen Reihe von 
Versuchen die prinzipielle Verschiedenheit im Clean-up-Verlauf 
mit völliger Sicherheit hervorgeht. 

Die Resultate Mierdels sind also durch diese Versuche 
des Verfassers voll bestätigt. Aus dem weit umfangreicheren 
Beobachtungsmaterial aber geht hervor, daß diese Ergebnisse 
nur einen Spezialfall der Druckabnahme in Wasserstoff durch 
die elektrische Entladung ausmachen und außerdem nicht in 
so einfacher Weise erklärt werden können. 

Es wurde in eingehenden Untersuchungen, welche an 
anderer Stelle — Ztschr. Phys. Chem. A. — berichtet werden, 
das kondensierbare Gas Mierdels durch Nachweis gleich- 
artiger Reaktionen erstens mit dem angeblichen „H,“ der 
Literatur identifiziert; zweitens konnte festgestellt werden, daß 
es aus einem Gemisch von Siliciumwasserstoff besteht, dessen 
Hauptbestandteil wahrscheinlich Disilan ist. Betrefis aller 
Einzelheiten muß auf diese andere Arbeit verwiesen werden. 

Wegen der Tatsache der Bildung von Silanen wurde für 
die diesbezüglichen Vorgänge die Bezeichnung anomaler Clean-up 
gewählt. Es handelt sich ja dabei nur teilweise um wirkliche 
Clean-up-Vorginge. Die Druckabnahme wird zum andern, 
oft überwiegenden Teil durch Kondensation der gebildeten 
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Siliane infolge der Kühlung mit flüssiger Luft bewirkt. Die 
Bildung von Siliciumwasserstoffen in merklicher Ausbeute 
findet nur bei Kühlung mit flüssiger Luft statt, da das Bildungs- 
und Zersetzungsgleichgewicht der Silane in der elektrischen 
Entladung offenbar ganz auf Seite der Zersetzung liegt. Dem- 
gemäß wird auch der anomale Clean-up nur bei Kühlung mit 
flüssiger Luft beobachtet. 

Der von Mierdel, abweichend von anderen Autoren, ge- 
fundene anomale Verlauf des Clean-up in Wasserstoff ist also 
zurückgeführt auf den normalen Clean-up-Verlauf und einen Re- 
aktions- und Kondensationsvorgang, der wesensverschieden von 
dem eigentlichen Clean-up-Phänomen ist. 


Zusammenfassung 

Das Clean-up-Phänomen in Wasserstoff nimmt je nach eine 
der Art der Vorbehandlung des Entladungsgefäßes einen nor- Fun 
malen oder einen anomalen Verlauf. Beim normalen Clean-up ist gen 
die Druckabnahme durch Adsorption von atomarem Wasserstoff 
in höchster monomolekularer Schicht bedingt und entspricht im well 
wesentlichen den bereits von Johnson mitgeteilten Resultaten. vers 

Der anomale Clean-up nimmt den von Mierdel berich- a 
teten Verlauf. Er ist durch Bildung eines kondensierbaren vorl 
Gases gekennzeichnet, welches durch andere Untersuchungen wen 
als ein Gemisch von Siliciumwasserstoffen identifiziert werden 
konnte. Der anomale Clean-up ist also z. T. ein auf eine maı 
chemische Reaktion folgender Kondensationsvorgang. Str 

Die Ausführung der Arbeit wurde durch Mittel der Johann- daß 
Hamspohn-Stiftung ermöglicht, für deren Bereitstellung der Ver- deh 
fasser zu Dank verpflichtet ist. Der Helmholtz-Gesellschaft viel 
verdankt der Verfasser die Möglichkeit die Reinheit des be- wel 


nutzten Wasserstoffs auf spektroskopischem Wege zu prüfen. 

Herr Priv.-Doz. Dr. G. Mierdel erleichterte die Kontrolle 
und Bestätigung seiner Ergebnisse wesentlich durch genauere 
Mitteilungen über die von ihm benutzte Apparatur. Den bel: 


Herren cand. phil. Gumm und Boddenberg ist der Verfasser ae 
für sorgfältige Wiederholung und Nachprüfung aller Messungen (1) 

zu Dank verpflichtet. 

Köln, Physikal. Institut der Universität, im Dezember 1930. 


(Eingegangen 25. Dezember 1930) des 


Bat. 
: 
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Von Otto Bethge 


(Mit 6 Figuren) 


Einleitung 

Bei Demonstrationsversuchen zum Nachweis der Energie 
eines Kondensators durch Entladung desselben über eine 
Funkenstrecke und einen dünnen Platindraht kann man fol- 
gende Beobachtung machen: 

Der Draht glüht kurz auf und erscheint nach Abkühlung 
wellenförmig ausgeknickt. Bei wiederholter Funkenentladung 
vergrößern sich die Amplituden der Knicke, bis der Draht 
an irgendeiner empfindlichen Stelle, von denen stets einige 
vorhanden sind, durchreißt. Das Reißen unterbleibt, wenn 
wenigstens eine der Einspannklemmen nachgiebig genug ist. 

Eine qualitative Erklärung des ganzen Vorganges erhält 
man durch die Annahme, daß die Zeit, in welcher der 
Strom durch den Draht fließt und diesen erhitzt, so klein ist, 
daß durch die Massenträgheit des Drahtes eine Längenaus- 
dehnung in dieser kurzen Zeit völlig verhindert und der Draht 
vielmehr in einen Druckspannungszustand versetzt wird, durch 
welchen die beobachteten Knickungen hervorgerufen werden. 


Theorie der Knickung durch Stoßkompression 


Für das Ausknicken eines Stabes, der in axialer Richtung — ER 
belastet ist, gilt in erster Annäherung die von Euler A 
gestellte Beziehung 

(1) P,= 
wobei bedeutet: E = Elastizitätsmodul, P, = Knicklast n-ter 
Ordnung, T = Trägheitsmoment des Querschnitts, 1 = Länge 


des Stabes, n = 1,2,3,... Erreicht die Druckspannung einen Die: 
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Wert P,, so wea der Draht wellenförmig deformiert. Da 
die Pressung mit dem Erkalten des Drahtes sofort wieder 
verschwindet, darf der Knickvorgang nicht umkehrbar sein, 
weil sonst eine Beobachtung nach der Funkenentladung nicht 
mehr möglich wäre; d. h. die Pressung muß über der Ela- 
stizitätsgrenze liegen. Die Knickfiguren sind mit Ausnahme 
derjenigen von n=1 labil und würden in diejenige von 
n = 1 umschlagen, wenn die Kürze der Zeit dies nicht ver- 
hinderte. Voraussetzungen für eine mehrfache Knickung sind 
also eine genügende Entladungsenergie und eine gegenüber 
der zu erwartenden Bewegungsdauer kurze Entladungsdauer 
des Kondensators. 

Bezeichnet man //n mit 4/2, wobei unter 4/2 der Abstand 
zweier benachbarter Wendepunkte, die sogenannte „freie Knick- 
länge“ verstanden sei), so erhält man aus Gleichung (1) 


2) 


[zu demselben Ergebnis gelangt man, wenn man von der für 
den an beiden —— eingeklemmten Stab gültigen Gleichung (12) 


ausgeht und setzt: 


Eine ausfiihrliche Theorie des ganzen Vorganges, die von 
Hrn. Professor Kaufmann entwickelt ist, wird am Schluß 
dieses Abschnitts mitgeteilt. 
Der Wert für die Pressung berechnet sich aus der Tem- 
peraturerhöhung des Drahtes zu 
(3) P=ad-E-q 
wobei q = Drahtquerschnitt, « = linearer Ausdehnungskoef- 
fizient, 9 = Temperaturerhöhung, E = Elastizitätsmodul. 
Durch Einsetzen von Gleichung (3) in os (2) er- 
gibt sich 
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Mechanische Verformungen durch elektrische Entladungen ere | 


Beobachtet wurde nur an Drähten von kreisförmigem Quer at ee 
schnitt, deren Trägheitsmoment für den pene = 


(d = Drahtdurchmesser) 


ist 


7 
d.i. eine nur vom Ausdehnungskoeffizient a abhängige Kon- 
stante. 
Die Temperaturzunahme im Draht ergibt sich unter der 
Voraussetzung, daß die gesamte Energie des Kondensators im me 
zu knickenden Draht in Joulesche Wärme umgesetzt wird, en ae 
zu: 


5) 

6) OS 
wobei bedeutet: C = Kapazität des Kondensators in Farad, _ 
V = Spannung in Volt, c = spezifische Wärme, G = Gewicht, 
d= spezifisches Gewicht des Drahtes. 


energie im Draht in Wärme umgesetzt, der von dem während 
der Entladung veränderlichen Verhältnis zwischen dem Wider- 
stand des Glühdrahtes und der übrigen Leitung abhängt. [Die _ 
im Funken und im Dielektrikum entwickelte Wärme kann © 5 
als unerheblich vernachlässigt werden.] Bei einer Entladung 
wächst nämlich mit jeder elektrischen Einzelschwingung ent- came 
sprechend der Erwärmung der Widerstand des Drahtes und 

somit auch der auf ihn entfallende Energieanteil. Es ist sehr : 
schwierig, diesen Vorgang rechnerisch zu erfassen. Daher ~ 
wurde bei der Ausführung der Versuche dafür gesorgt, daB 
entweder die Voraussetzung für die Temperaturberechnung 
nach Gleichung (5) möglichst erfüllt war, oder die Temperatur 

wurde nur durch eine Näherungsformel berechnet (vgl. 8. 488). 
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Im folgenden sei die von Hrn. Professor W. Kaufmann 
entwickelte und dem Verf. zur Mitteilung überlassene aus- 
führliche Theorie über die Knickung durch Stoßkompression 
gebracht: Unendlich rasche Erwärmung bedeutet Hervor- 
rufung eines Spannungszustandes ohne Massenbewegung. Alles 
ist zunächst noch in Ruhe. Der Draht befindet sich im 
Zustande allseitiger Kompression. Die elastische Reaktion 
darauf beruht in einer Dickenzunahme des Drahtes, die aber 
unendlich schnell im Vergleich zu dem im folgenden zu be- 
trachtenden Knickvorgange stattfindet, so daß wir als Anfangs- 
zustand für letzteren den bloß in der Längsrichtung druck- 
gespannten Draht betrachten können. Ist #, die Anfangs- 
temperatur, E = E(#) der Elastizitätsmodul, a 
Ausdehnungskoeffizient. so ist 


die anfängliche Druckspannung im Draht, x, die relative „Kom- 
pression“ in der Längsrichtung. 

Wir betrachten den Zustand des noch in der Ruhelage 
befindlichen, aber erwärmten Drahtes als Anfangszustand des 
folgenden Knickvorganges. 

Um überhaupt eine Ausknickung zu erhalten, müssen wir 
annehmen, daß der Draht schon anfangs nicht ganz gerade ist, 
sondern schwache, unregelmäßig verteilte Ausbiegungen aufweist. 

Wir machen die Längsrichtung des an den Enden ein- 
geklemmten Drahtes zur Abszissenachse eines Koordinaten- 
systems. Der Draht habe dann eine Anfangsgestalt, die gegeben 
sei durch 


=f, sin (- *) B, cos (- 2) 
= n=0 
=f, (2) = Aj, sin T =) + Bi, cos (- 


nai n=0 


und durch die Grenzbedingungen: 


y=y=0 für 
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Hierbei seien y,’ und z’<1. Der unter der anfänglichen & 
Druckspannung D = x,- E stehende Draht verlängert sich durch ler 


A 


die eintretenden Bewegungen im Verhältnis ds/dxz — oder da 


ds? = + det — 


im Verhältnis a = yl +y?+7 


Es ist die tatsächliche in jedem Augen- 
blick: 


ds 


(9) 


im Punkte x, T das 
schnitts, so wird die elastische Energie eines 

mentes da: 
E[, 


Hierin ist für x sein Wert aus (9) und für 1/R? der für 
kleine Neigungen angenäherte Wert: ees 


1 [77 [77 

zu setzen. 

Also ist die potentielle Energie eines Drahtstückes dz: 


"2 


” 
u,= T-y we 
+ Ty’ 2 


Hierin sind wegen der Kleinheit der y’, 2’, y”, 
Glieder 4. Grades, also der letzte Summand in der her 
zu ee so daB wir erhalten: 


ın 
1S= 4 
on a 
es 
im 
on .5 
er 
e- 
ve Liangenelee 
ir — 
t — 
t. 
) 9 [x5 %9 y’+ + + ] Zz. 
1) Vgl. Lord Rayleigh, Theorie des Schalles, Kap. VIII. 1880. = 


Beriicksichtigung der 
Grenzbedingungen (0y=0z2=0 und y=7=0 für 
und 2 =1): 


öu,=—E dy + 2"82da 
0 


—E T dy +2" 
0 


Die kinetische Energie des Drahtes ist: 


l 

0 


ı 
also Ju, = eaf [vz y) + 25,02) dz. 
0 


Das Hamiltonsche Prinzip: 
3 


h Einsetzen von (13) und (14) zu: sas . 


0 0 - 
+[og2+ Ex,q2’4+ dz =0, 
was wegen der Unabhängigkeit der dy und öx nur gilt, wenn 
jederzeit: 


(17) = 


b) 
In diesen Gleichungen ist x,, weil die Temperatur des 
Drahtes enthaltend, von der Zeit abhängig, jedoch im Ver- 
gleich zu der Dauer der Schwingungen des Drahtes nur lang- 
sam veränderlich. Betrachten wir x deshalb zunächst als 
konstant = x,, so sind die Gleichungen (17) durch den (im 


folgenden nur für y durchgeführten) Ansatz lösbar: N. 


wob 
also 


(22) 


1 
wob 
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wobei jeder einzelne Summand, also y, = f, (t)-g,(z) eine Lö- 
sung von (17a) sein soll. Einsetzen in (17a) ergibt: 


fa 


oder, wenn zur Abkirzung 


n 


Ex, ET 
20 —=P; —= 
(20) 
gesetzt wird: 
fa In (x) 
wobei a,? in erster Annäherung eine beliebige Konstante ist, 


also: 


(0) C, + C,’) 

Wir können nun den (C,+ C,')-Faktor in die Konstanten 
von 9,(2) hinüber nehmen, also willkürlich f(0) = 1 setzen. 
Somit C,+ C,,=1; C,—C/=0, also C,=C)=! und. 
(23) Jf, 6) = Cos (a, t). 


Dann muß wegen Gl.(7) und wegen Cos(0)=1 gelten: 


B, cos ( i 
1 
oder: 
(7) g,(2) = A, sin (2anzjl) + B, cos 2anzjl). 


Nun gilt für g(x) die Differentialgleichung: 


O+ 
oder: 
g = C, + Cy ee? + C, e%*, 
wobei r,, 73, 7, die Wurzeln von 


x 
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Wenn ine (7) die einzelnen Glieder von g(&) 
reine Sinus- und Cosinusfunktionen sein sollen, so muß gelten: 


(24) 


also: 


oder 
(25) 


und 
(26) y= - Som (a, sin + B, cos 


Wenn n von 1 bis unendlich stetig wächst, so ändert 
sich a? von 0 für » = 0 zu einem Maximum: 


(27) =70 fir n? = 9.8. 
8n? 
(28) = 4n P = = 


um dann für noch größere n oder kleinere A negativ zu 
werden. 

Negatives a? bedeutet aber imaginäres a und Cos (at) = 
cos (iat) = reelle zeitliche Schwingung. Hier interessieren nur 
die mit der Zeit t unbegrenzt wachsenden y, also das Inter- 
vall für 4 > Für wird 


Da Cos (a re für konstantes t mit a sehr BSR wächst, so 
ist zu erwarten, daß die Ausknickungen in der Nähe von 
hopt =4,V 2 besonders stark hervortreten. 

Für den tatsächlichen Fall des sich während des Knick- 
vorganges bereits abkühlenden Drahtes wird wegen des Ein- 
flusses der abnehmenden — auf E und x, eine seit- 
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liche Verschiebung von A, nach größeren Werten auftreten. 
Außerdem bleiben ja nach erfolgter Abkühlung nur diejenigen 
Bruchteile der Ausknickung beobachtbar, die oberhalb der 
Fließgrenze liegen und deshalb nicht wieder zurückgehen. Die 
Theorie ist ferner noch verbesserungsbedürftig durch Berück- 
sichtigung von Querkontraktion und Überschreitung der Elasti- 
zitätsgrenze (vgl. unten 8.495). Dadurch wird die Lage von 
hop in schwer angebbarer Weise verschoben, twa 


dopt = 


wobei k ein nur empirisch bestimmbarer Korrektionsfaktor ist, 
an Stelle des aus (28) folgenden theoretischen Wertes Y2 = 1,41. 

Setzt man fiir P und Q seine Werte aus (20) ein, so 
wird schlieBlich, da 


| ist: lope = ka 


q 16 
oder 


d 2V 


fir gegebenes Drahtmaterial. Der empirische Faktor k ist 
abhängig vom Abkühlungsgesetz und von der statistischen Ver- 
teilung der Anfangsamplituden. Die durch irgendwelche Zu- 
fallseinflüsse entstandene Anfangsgestalt nach Gl, (7) enthält 
in einer Einzelwelle 4, =1/n die Energie 


Nimmt man statistische Gleichverteilung der Energie auf I 


die einzelnen möglichen Teilwellen an, so wird A,?/i = 
const oder A, proportional A,?. 

Die Beobachtungsmethode (vgl. weiter unten) liefert nun 
nicht die Amplituden, sondern die Neigungen; diese sind propor- 
tional A,/A, oder proportional A,', Wegen dieser Abhängigkeit 
würde eine geringe Verschiebung des beobachtbaren A, nach 
größeren Werten zu erwarten sein. 

Die tatsächliche Amplitude der zu erwartenden Knicke 
wird von der Temperatur derart abhängen, daß bei sehr tiefen 
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ris 
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wird, also gar kein beobachtbarer Effekt auftritt, bei sehr hohen 
wegen des zu kleinen Ao die Anfangsamplituden A, zu klein 
werden. Dazwischen wird es also eine Optimaltemperatur geben. 

Der Theorie lag die Voraussetzung zugrunde, daß die Er- 
wärmung des Drahtes unendlich schnell vor sich gehe. In 
Wirklichkeit ist diese Erwärmungszeit endlich, so daß der 
Draht sich während seiner Erwärmung etwas ausdehnt. Aus 
Gl. (27) erhält man a,x für eine bestimmte Temperatur #,. 
So ist z. B. bei einem Platindraht d = 0,05 mm, 0 = 21, 

= 1075, E = 10"? dyn/cm’, für 4, = 1000°: 


= 10° 


und kleiner, da sicher bei hoher Temperatur E < 10! wird. 

Für eine Entladungsdauer des Kondensators t = 10~° sec 
ist dann der Vergrößerungsfaktor am Schluß der Entladung 
höchstens gleich 


? 


Cos (at) = e 


das ist nur ein kleiner Bruchteil der nach Abkühlung beob- 
achtbaren Vergrößerung. Die Wellenlängen der Knicke, die 
schon während der Erwärmung des Drahtes entstehen können, 
sind auBerdem auch wegen des bei niederer Temperatur 
größeren A, groß gegen die der nach Erwärmung entstehenden 
Knicke. Eine Ausbiegung von großer Wellenlänge hat aber 
einen viel kleineren Einfluß auf die Länge des Drahtes und 
damit auf seine Anfangskompression, als eine solche von kleiner 
Wellenlänge. Daher wird bei einer Entladungszeit tax = 1/Anax 
der Draht sich fast ebenso verhalten, als wenn tmax unendlich 
klein gegen die Dauer des Knickvorgangs. 


Der Entladungskreis 


Der elektrische Teil der Versuchsanordnung bestand aus 
dem Kondensator C, dem Funkenmikrometer F und der Ein- 
spannvorrichtung K für den Platindraht (Fig. 1). Mit einem 
Glühventilgleichrichter @ (nach Dessauer')) wurde der Konden- 
sator über einen Wasserwiderstand W auf ein bestimmtes Poten- 
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tial geladen, das an einem geeichten Braunschen Elektro- 
meter E') mit einem Meßbereich 0—10000 Volt abgelesen 
werden konnte. Nach Unterbrechung der Verbindung Konden- 
sator-Gleichrichter wurde die Funkenstrecke mit Hilfe dr 
Mikrometerschraube bis zum Überspringen des Funkens ver- 

kleinert. Je nach der Größe der erforderlichen Kapazität wurden 
als Kondensatoren 2, 6 oder 8 parallel geschaltete Leidener _ 
Flaschen mit einer Gesamtkapazität von bzw. 6,6-.10"#uF, 
13,12. uF oder 


19,68-10=? uF benutzt. 


Die Elektroden der aK if 
Funkenstrecke waren | / Yf 
Zinkkugeln von 3 cm win | 
Durchmesser. Höhere | 
Spannungen als 10000 ee F 6 
Volt wurden aus er 
Lange der Funken- 


strecke geschitzt. Die 


Funkenstrecke, die bis ER 


auf „mm genau ein- 
gestellt werden konnte, wurde hierbei zur Vermeidung von a 
Funkenverzögerung mit einem Radiumpräparat bestrahlt. 
Die Einspannvorrichtung bestand aus zwei federnden 
Klemmen, die auf einem Hartgummifuß gegeneinander ver- ER 
schiebbar waren. Eine der Klemmen hing pendelartig an einer sce, a 
Schneide, so daß sie infolge ihrer Massenträgheit während der RE R 
Entladung zwar eine Verlängerung des Drahtes verhinderte, 
während der viel langsameren Abkühlung dagegen der Zu- 
sammenziehung folgte und ein Reißen des Drahtes verhinderte. 
Die Dauer der Funkenentladung war so klein wie möglich zu 
halten. Aus diesem Grunde waren alle Verbindungen von 
Kapazität, Funkenmikrometer und Einspannvorrichtung mög- 
lichst geradlinig und bestanden teils aus 2,2 mm dicken Kupfer- 
drähten, teils aus 1 cm breiten Kupferblechstreifen mit einer 
Gesamtselbstinduktion von etwa 10-*Henry. Die Entladungs- 
dauer berechnete sich für einen Leitungswiderstand von — 
einigen Ohm zu etwa 10-*—10-5 Sek. Der Widerstand der 
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Zuleitängen being mit Berücksichtigung des Skineffektes nur 
einige 100stel Ohm, war also gegen den Widerstand des 
Glühdrahtes, der einige Ohm betrug, zu vernachlässigen. 
Ebenfalls zu vernachlässigen ist die Energie, die durch 
Strahlung des zu untersuchenden Drahtes während der kurzen 
Dauer der Erwärmung bis zur Knickung diesem verloren geht. 
Die Gesamtstrahlung z. B. des Platins wird angegeben') zu 


S = 0,15-10=" T° bis 0,18-10-15 T5 Watt/cm? 
7 (T = absolute Temperatur). 


Daraus berechnet sich die Gesamtstrahlung eines 1 cm 
langen Drahtes vom Durchmesser d = 0,05 mm für eine Ent- 
ladungsdauer von ungefähr 5-10~®sec zu nur 4- 107 Watt.sec, 
während die Gesamtenergie stets über 10! Watt.sec war. 

Bedeutend größer als die eben betrachteten Verluste sind 
jedoch die Energiemengen, die im Funken aufgezehrt werden 
und in den Leidener Flaschen durch Restladung, dielektrische 
Hysteresis und Sprühen verloren gehen. 

Die Restspannung wurde nach jeder Funkenentladung an 
einem zweiten Elektrometer E’ (Fig. 1) abgelesen, das einen 
Meßbereich 0— 1500 Volt hatte. Über den Energieverlust durch 
die im Funken entwickelte Wärme liegen verschiedene Unter- 
suchungen vor.?2) Er beträgt einige Prozent der Gesamtenergie. 
Funkenverlust, Kondensatorverlust und Verlust durch Wider- 
stand der Leitungen lassen sich rechnerisch zusammenfassen 
durch Angabe eines Verlustwiderstandes, welcher zusammen mit 
dem Widerstand des zu knickenden Drahtes das Dekrement 
des Schwingungskreises bestimmt. Eine Bestimmung des De- 
krementes nach einer der üblichen Resonanzmethoden erwies 
sich als unausführbar, weil wegen der Erwärmung des Drahtes 
der Verlustwiderstand während der Entladung selbst veränder- 
lich, also eine selbst logarithmische Dämpfung auch nicht in 
roher Annäherung vorhanden war. Deshalb wurden die Energie- 
verluste folgendermaßen bestimmt: Man stellte diejenige Ent- 
ladungsspannung fest, bei welcher eine genau gemessene Menge 


1) S.Weber, Ann. d. Phys. 54. S. 174. 1917; Müller-Pouillet, 
Lehrbuch der Physik, II. 8. 1431. 

2) W. Kaufmann, Wied. Ann. 60. S.653. 1897; R. Lindemann, 
Ann. d. Phys. 12. S. 1012. 1903. 
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Draht durchschmilzt'); dann müßte die aus dieser Spannung, 
im Falle, daß die Gesamtenergie sich im Platindraht in Wärme 
umgesetzt hat, berechnete Temperaturerhöhung den Schmelz- 
punkt des Platins ergeben. Liegt dagegen die berechnete 
Temperatur höher als der Schmelzpunkt, so ist dies ein Zeichen, 
daß Energieverluste vorhanden sind. Bei größeren Drahtlängen 
wird der Widerstand des Platins groß gegen den Verlustwider- 
stand; berechnete und beobachtete Schmelztemperatur fallen 
dann zusammen. Da der Verlustwiderstand sich zu etwas über 
1 Ohm ergab, war schon bei einer Drahtlänge von einigen Zenti- 
metern zu erwarten, daß er keinen merklichen Einfluß mehr 
auf die Temperaturberechnung hatte. So ergab sich z. B. die 
errechnete Schmelztemperatur eines Platindrahts von der Dicke 
d = 0,036 mm und der Länge / = 5 cm zu 1750°, dagegen für 
I=1cm zu über 2300°. Bei genügend großen Drahtlängen 
konnte also bei der Temperaturberechnung mit genügender 
Genauigkeit angenommen werden, daß die Gesamtenergie des 
Kondensators sich im Platindraht in Wärme umsetzte. Um 
auch bei kleinen Längen die Verluste vernachlässigen zu können, 
wurden noch einige Zentimeter Draht derselben Stärke hinter 
der Einspannvorrichtung in die Leitung geschaltet?); dabei 
wurde angenommen, daß die Energie sich proportional der 
Länge verteilte. Bei den Drähten von größerem Durchmesser 
war diese Methode aber nicht mehr anzuwenden. Da der 
Widerstand dieser Drähte kleiner wurde, so mußte die Länge 
des Ersatzdrahtes vergrößert werden. Größere Dicke und 
größere Länge bedingten nun aber auch eine größere Energie 
zur Erreichung des Schmelzpunktes. Die sonst benutzten 
zwei Leidener Flaschen begannen bei den hohen Spannungen, 
die für diese Energie nötig waren, stark zu sprühen. Ein 


1) Dabei durfte der Draht sich nicht straff gespannt in der Klemm- 
vorrichtung befinden, da er sonst schon bei Temperaturen, welche etwas 
unterhalb des Schmelzpunktes liegen, durchriß. Daß der Draht ge- 
schmolzen und nicht gerissen war, konnte leicht unter dem Mikroskop 
an der Schmelzkugel festgestellt werden. 

2) Die gesamte Länge in die Spannvorrichtung gebracht, hätte den 
gleichen Effekt ergeben, hätte aber einen größeren Drahtverbrauch er- 
fordert, weil der Beobachtungsdraht nach wenigen Funken schon so 


stark gekrtinint war, daß er mußte, während dies bi 
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Verkleinern der Spannung durch eine _— Kapazität (durch 
Parallelschaltung von acht Leidener Flaschen) brachte keine 
wesentliche Besserung, da ja auch der Verlustwiderstand mit 
der Zahl der Flaschen gestiegen war. So wurde bei diesen 
dicken Drähten von einer genauen Temperaturbestimmung ab- 
gesehen, indem der Ersatzdraht aus dem Schließungskreis ent- 
fernt wurde und nur Drähte von kleinen Längen geschmolzen 
wurden. Die Entladungsspannung V’, beim Schmelzen entspricht 
dann einer Temperatur im Draht von 1750°. Für eine kleinere 
Spannung V kann die Temperatur zu ca BL, 
t= (7,) 1750° 


angesetzt werden. 

Diese Formel gilt jedoch nur genähert, da das Verhältnis 
zwischen Draht- und Verlustwiderstand sich mit der Temperatur 
ändert; sie gilt um so besser, je weniger (V/V,)* sich von eins 
unterscheidet. 


Optische Beobachtungsmethode 


Zur Beobachtung der wellenförmigen Deformationen des 
Drahtes, welche mit Rücksicht auf die Durchführbarkeit der 


Schematischer Strahlengang 
Fig. 2 

Theorie nur Neigungen von wenigen Graden enthalten durften, 

wurde die folgende optische Anordnung angewandt, die es 

erlaubte, den Draht ohne Entfernung aus der Einspann- 

vorrichtung zu untersuchen. Der Draht AB (Fig. 2) wurde 

seiner ganzen Länge nach von einem im Brennpunkt der 
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Linse L stehenden Nernststift beleuchtet. Das am Draht 
reflektierte Licht gelangte in ein Fernrohr F, wo in der zum 
Drahte konjugierten Ebene E ein Bild des Drahtes entstand. 
In der inneren Brennebene des Objektivs befand sich eine 
Spaltblende B, welche den Gesichtswinkel für ein unendlich 
fernes Objekt auf den Betrag 2 e begrenzte (e betrug etwa 1 Grad). 


Punkte P — genauer: der 
Projektion des Drahtes 
in die Ebene SPP’ —, 
PM die Halbierende des 
Winkels SPP’, « der 
Winkel NPN’, 2 der 
Winkel N PM, so gelangt 
nur von solchen Stellen 
des deformierten Drahtes 
Licht in die Ebene E, für 
welche @ = B+ + ist. 
Stellt also Fig. 3 die Ge- 
stalt, Fig. 4 die Neigungs- 
winkel des Drahtes in 
ihrem Verlauf dar, so sind 
die in Fig. 4a stark aus- 
gezogenen Stücke der 
Kurve, welche innerhalb Fig.3 u. 4: Erklärung der Lichtverteilung 
eines Streifens zwischen im Beobachtungsfernrohr 


B+ $ und fp — 3 liegen im Fernrohr als hell leuchtende 


Stellen sichtbar. 

Die Lichtquelle ist nun mitsamt ihrer Linse um die 
Mitte des Drahtes schwenkbar angeordnet. Der Schwenk- 
winkel, von der Stelle S, (Fig. 2) an gerechnet, welche den 
undeformierten Draht seiner ganzen Länge nach aufleuchten 
läßt, ist gleich 2%. Verändert man nun durch Schwenken 
der Lampe # bei deformiertem Draht, so beobachtet man 


Folgendes: der Draht ist zuerst dunkel; bei 2 = «ax +> 
(Fig. 4a) leuchten die Stellen stärkster Neigung; bei kleiner 
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werdendem 3 verbreitern und teilen sich die Leuchtstellen 
(Fig. 4b), weichen auseinander (Fig. 4c), vereinigen sich mit 
den Nachbarn der anderen Seite (Fig. 4e), werden kleiner, um 
schließlich zu verschwinden. Die Entfernung von zwei benach- 
barten Stellen, an denen der Draht zuerst hell aufleuchtet 
also Stellen stärkster Neigung, ist gleich der zu messenden 
Wellenlänge 4 des wellenförmig deformierten Drahtes. Zur 
Messung von 4 wurde eine in Glas geritzte, von hinten mit 
einem 2 Voltlämpchen beleuchtete Skala mit Hilfe einer 
schwach keilförmigen, unter 45° geneigten Glasplatte, in die 
Bildebene des Fernrohrs projiziert. Der Teilstrichabstand der 
Skala betrug 0,226 mm. Das etwa 20fach vergrößernde 
Okular gestattete Schätzung von zehntel Skalenteilen, also etwa 
0,02 mm. 

Liegen nicht alle Knicke, wie angenommen, im einer 
Ebene, sondern ist der Draht nach verschiedenen Ebenen 
ausgeknickt, wie es ja in Wirklichkeit stets der Fall sein 
wird, so ändert sich an der Betrachtung wenig. Auch Knicke, 
die nicht in der von Lampe und Fernrohr gebildeten Ebene 
liegen, erscheinen, wenn auch bezüglich ihrer Maximalneigung 
verkleinert im Verhältnis des Neigungskosinus ihrer Ebene; 
die Durchschnittswerte der Neigungsamplituden erscheinen 
also im Verhältnis 2/7 zu klein. ed 


Die Beobachtungen 


Die Messungen wurden an Platindrähten vom Durch- 
messer d = 0,02 mm bis zu d = 0,1 mm ausgeführt. Der 
Durchmesser der Drähte wurde mit dem Mikroskop bestimmt 
und häufig kontrolliert. 

Die Zahlenwerte für den Ausdehnungskoeffizient «, das 
spezifische Gewicht ö und die spezifische Wärme c sind 
Tabellenwerken entnommen.’) 

Für « und c wurden Werte benutzt, die einer Temperatur 
von ungefähr 1000° entsprechen; bei ce mußte außerdem be- 
rücksichtigt werden, daß während des Knickvorganges sowohl 
der Druck im Draht als auch sein Volumen nicht konstant 


1) Landolt-Börnstein, 1923; Recueil de Constantes Physiques 
1913; vgl. auch A. Magnus, Ann. d. Phys. 48. S. 997. 1915. 
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bleiben. Daher wurde ein Zwischenwert von c, und c, ge- 
nommen. Die Differenz c, — c, beträgt fir 1000° 
9 2 
g = 0,004 cal?), 


also für c= 0,039 etwa 10 Proz. Dabei ist: 
v = spez. Volumen, K = kub. Kompressibilität, 
J = 4,186-10° Erg/cal, « = 11-10~* pro Grad, 
ö = 21,4 gr/em?. 
Daher wurde an Stelle von c, = 0,039 cal/(gr - Grad) bei 1000° 
nur c = 0,037 cal/(gr - Grad) gesetzt. 2 
Die ersten orientierenden Messungen über den Knick- __ 
vorgang wurden an Draht vom Durchmesser d = 0,033 mm { 
ausgeführt. Daß eine Beziehung zwischen der Entladungs- 
spannung — und damit der Entladungsenergie — und der 
Wellenlänge besteht, zeigen die in Tabelle 1 zusammengestellten 
Meßresultate. 
Tabelle 1 


d = 0,033 mm l= 10 mm C=6,6-10%*uF 
Volt 9° | mittel 

1500 200 | keine Knicke orcs 
2100 400 0,41 mm 
2600 650 0,29 mm 

i 2900 800 0,27 mm 

j 3100 900 | 0,25 mm 
3400 1100 ' 0,23 mm 

} 4100 1600 Draht reißt 


Häufig war der Draht nach einer Funkenentladung nicht 
meßbar deformiert, wurde es aber nach dem zweiten oder 
dritten Funkenüberschlag derselben Entladungsspannung. Gilt 
die Energieberechnung auch noch in diesem Falle? Sobald 
der Draht zwischen zwei Funken Zeit hat, sich abzukühlen, 
wird bei derselben Entladungsspannung auch wieder dieselbe 
Erwärmung und damit dieselbe Pressung auftreten. Liegt die __ 
Pressung unterhalb der Elastizitätsgrenze, so knickt der Draht ER 
bei jeder Erwärmung aus und streckt sich mit der Abkühlung x 2 


wieder. Wird dagegen die Elastizitätsgrenze überschritten, so re: 


1) Handbuch der Physik 10. S. 276. 1926. 
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wird jede Eatladung die vorher erzeugten Knicke weiter ver- 
stärken, so daß sie bei genügend häufiger Wiederholung 
meßbar werden. Versuche bestätigten diese Überlegungen. 
Die Fig. 5 zeigt eine schematische Zeichnung eines geknick- 
ten Drahtes, Die mit Kreuzen ‚bezeichneten Punkte sind 
Stellen stärkster Neigung. Die Längen der Striche sind ein 
Maß für die maximale Neigung. Durch kleine Pfeile ist auf 


FR, 
d = 0033 min, U=7Cm;V= 2400 Volt 


Knickfigur eines Drahtes 


Fig. 5 
diejenigen Stellen hingewiesen, an denen nach dem zweiten, 
dritten oder vierten Funken neue Knicke auftreten. Je regel- 
mäßiger der Draht schon nach dem ersten Funken deformiert 
ist, desto geringer an Zahl sind die neu auftretenden Knicke. 
Eine Wiederholung der Funkenentladung ändert also an dem 
Wert für die Wellenlänge nichts, wenn man von einer gering- 
fügigen Zusammenziehung absieht, die durch das allmähliche 
Anwachsen der Amplituden der Knickwellen eintritt. 

Der Draht hat offenbar schon nach der ersten Entladung 
regelmäßige Knickstellen erhalten, von denen einige aber erst 


1 Funke 


Mech 
nach 
“ 
knick 
folge 
in ei 
gestr 
Unre 
7 
; 
2.Funke 
- 
3 Funke 
% 0° 
a 8 mm 
4 065 7 
7 
Dral 
diese 
a wird 
liche 
Stre 
erwa 
ven 
F Dur: 


Mechanische Verformungen durch elektrische Entladungen 493 


pach mehrmaliger Wiederholung sichtbar werden. Dauernde 
Unregelmäßigkeiten treten jedoch auf, sobald im Draht schon 
von vornherein stärkere Knicke vorhanden sind. Der Draht 
knickt an diesen Stellen besonders stark aus und die Wellen- = 
folge erscheint gestört. Der Draht wurde deshalb vor Gebrauch 
in einer besonderen Vorrichtung durch Ausglühen sorgfältig — 
gestreckt. Trotzdem geschah es noch häufig, daß der Draht 
Unregelmäßigkeiten nach der Knickung aufwies. Auch der 


he ‚Mn... 


76 165 275 055 105 225 W125 175 Ds Q% 125 175 Zs Shaientei 
Häufigkeitsverteilung von 4 (in Skalenteilen) für die Versuche 
der Tabelle 2 
Fig. 6 


Draht auf Fig. 5 zeigte einige am linken Ende. Der Einfluß 
dieser Unregelmäßigkeiten wird geringer, je größer die Pressung $= 
wird. 
Aus der Theorie (vgl. S. 482) ergibt sich, daß von allen mög- 
lichen Wellenlängen bei der Knickung ein bestimmtes A stärker 
bevorzugt ist als alle kürzeren oder längeren. Es ist also eine E 
Streuung der abgelesenen Werte um einen häufigsten Wert zu i; re 
erwarten. Die Streuung ergab sich bei Drähten von größerem ae 2 
Durchmesser im allgemeinen stärker als bei dünnen Drähten > 
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a 


und bei elaine Suite stärker als bei Mian. Die 
Versuche an Drähten größeren Durchmessers (0,05 und 0,1 mm) 
wurden daher bloß mit Temperaturerhöhungen von 900° und 
mehr ausgeführt. In der Fig. 6 sind die Häufigkeitsverteilungen 
für die in Tab. 2 zusammengestellten Messungen dargestellt. 
Tab. 2 enthält unter A die aus den Häufigkeitskurven er- 


A 
rechneten Mittelwerte und unter ad eine Größe, die nach 
Gleichung (30) 

Tabelle 2 

—— 

| d (mm) | l (cm) | C(uF) | Volt 9 | A (mm) | 

1) | 0,022 iy (+2,9) - 6,6-10-* 3500 820 | 0,226 | 295 
2)! 0,022 | 2 (+29) 6,6-10-* 3600, 690 | 0,215 | 255 
3) | 0,033 | 1 6,6-10-* 2400) 550 | 0,294 | 210 
4) | 0,083 | 1 6,6-10=3 2900) 800 | 0,260 | 215 
5) | 0,033 | 1 6,6-10-* 2900| 800| 0,271 | 230 
6) | 0,033 | 2,65 6,6-10=3 4400| 700 | 0,271 | 220 
7) | 0,036 | 1 (+4,55) | 6,6.10”° 8000/1140 | 0,244 230 
8) | 0,036 | 1 (+4,55) | 6,6-10=3 9400/1570 | 0,226 250 
9) | 0,036 | 2,1 (+3,0) | 6,6-10-* 8000/1230 | 0,249 240 
10) | 0,05 | 1 (+8,5) |13,12-10=® 1112501270 | 0,294 210 
11) | 0,05 13,12-10-* | 4600|1320 | 0,305 220 
12) | 0,1 19,68-10—3 | 8500/1260 | 0,85 | [300] 
ee, Mittel: | 240 


1) Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Länge des Ersatz- 


2) Die Schmelzspannung beträgt für 
d = 0,033 mm; i=1 em; S= 4300 Volt, 


d = 0,033 „ 1= 265, S= 6800, 
, „ S= 500, 
d= 0,1 ” l=1 ” S = 10000 ” 


2 Beobachtet wurde im Mittel 240, also ist k ungefähr 0,50, 
das ist der = 0,35ste Teil des aus der angenäherten 
Theorie folgenden Faktors. 

Bei dem Draht Nr. 12 (d = 0,1 mm) war eine so regel- 


mäßige Knickfolge wie bei den dünnen Drähten nicht mehr 


zu erreichen, der zugehörige Wert von = ist deshalb zur 
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Mittelbildung nicht berücksichtigt. Über die eigentlichen Meß- 
fehler läßt sich folgendes angeben: Die Spannungen ließen 
sich am Elektrometer auf 50—100 Volt genau ablesen; be- 
rücksichtigt man noch ‘den Einfluß des Verlustwiderstandes, 
so ist die Angabe der Temperatur auf etwa 3 Proz, genau. 
Ebenso ließ sich der Durchmesser des Drahtes auf 1—2 Proz. 


angeben. Die Schwankung der Werte ba von 11 Proz. ist 


also nur zum kleineren Teil durch Meßfehler bedingt; zum 
größten Teil ist sie auf reelle Schwankungen der Wellenlängen- 
häufigkeit zurückzuführen, die ja ihrerseits durch die Zufällig- 
keit der Anfangsgestalt mitbestimmt ist. 


Diskussion der Abweichung zwischen Beobachtung und Theorie 


Nach der Theorie sind Knicke von der Wellenlänge A, 
bis zu 4, ¥2 zu erwarten, während jedoch stets Knicke mit 
kleineren Wellenlängen beobachtet wurden. Die Frage nach 
dem Grund dieser Abweichung der Beobachtungen von der 
Theorie wurde nach verschiedenen Richtungen untersucht. 

Die auf S.483 erwähnten Einflüsse, wie Abkühlung während 
des Knickvorganges, können A bloß vergrößern. 

Bei der Ableitung der Gleichung (1) ist der Einfluß der 
Querkrifte, die bei der Biegung des Drahtes auftreten, un- 
beachtet geblieben. Bei Berücksichtigung dieser Querkräfte 


gelangt man zu der Gleichung?) 
| 
p : 
> n 
1422 


q = Fläche des Querschnitts, Zn 

G = Schubmodul, 

£= vom Querschnitt abhängige Konstante, für die Kreis- 
fläche & = 1,1. 


Durch das Korrektionsglied 


&-P, 
q°G 
kleinert; bei gegebener Pressung hätte diese Verkleinerung 
auch eine Verkleinerung der Wellenlänge zur Folge. Die 
Größe des Korrektionsgliedes ist: 


wird die Knicklast ver- 


1) Nussbaum, Ztschr. f. Mathematik und Mechanik 55. S. 134. 
1907; vgl. auch Handbuch der Physik, Bd. VI, S. 283. 1928. 
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4 
= 2(1+u), u = Poisson sche Zahl. 
Für d = 0,05 mm, 2 = 0,7 mm und für den Grenzfall u =} 


wird 


= 0,01. 


Die Verringerung von P, beträgt also weniger als 1 Proz.; die 
Berücksichtigung der Schubkräfte allein erklärt nicht die beob- 
achtete Abweichung der Resultate. 

Bei der Ableitung der Eulerschen Formel wird ferner 
vorausgesetzt, daß das Ausknicken des Körpers unterhalb der 
Elastizitätsgrenze geschieht. Die Bedingung dafür ist') 


o, = Elastizitätsgrenze, 1 = Trägheitsradius, / = Stablänge 
fiir erste Knicklast. 

1/4 wird als Schlankheit des Stabes bezeichnet. 

Th. von Karman?) untersuchte das Ausknicken von Stahl 

im nichtelastischen Gebiet. Er fand, daB die kritische Knick- 

last in diesem Gebiet bedeutend kleiner ist, als sie sich aus 


der Eulerschen Formel berechnet. Aus Gleichung (31) folgt fiir 
Stahl ungefähr 2 105. Aus der graphischen Darstellung’) 
der spezifischen Belastung in Abhängigkeit der Schlankheit 
ergibt sich für u = 74 anstatt 4000 kg/cm? nur 3000 kg/cm’ 


spezifische Belastung, also eine Verkleinerung von 25 Proz. 
Bei einem kleineren Wert der Schlankheit wird diese Ab- 
weichung noch größer. Für die in der vorliegenden Arbeit 
ausgeführten Versuche war es nun gerade Voraussetzung, daß 
die Knicklast über der Elastizitätsgrenze liegt. Für eine Wellen- 
länge von 0,5 mm und einen Durchmesser d = 0,04 mm ist die 
Schlankheit 


1) Handbuch der Physik, Bd. VI, S. 289. 1928. 
2) Th. von Karman, Phys. Ztschr. 9. S. 138. 1908. 


0.83) Th, von Karman, a. a. O., S. 139. 
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während für Platin die Grenzbedingung 428 ist. Es ne 


also in der Tat eine beträchtliche der Knicklast = 
und damit von A zu erwarten. Rn 
Da stets verschiedene Wellenlängen vorhanden sind, so 
können unter Umständen durch Interferenz etwa äsppelt so 
lange Wellen vorgetäuscht werden, als sie sich aus der 
Gleichung (2) ergeben. Aus diesem Grunde wurde für eine 
Beobachtungsreihe die Gestalt des Drahtes (als Funktion des = 
Abstandes vom linken Endpunkt des Drahtes) durch harmo- 
nische Analyse in eine Anzahl von reinen harmonischen Funk- 


tionen verschiedener Wellenlänge 4 = _ (n = 1, 2, 3, —) zer- s 


legt. Dabei wurde die Gestalt des Drahtes in erster Annähe- _ 

rung durch eine geradlinige Zickzackfolge, die Neigungsver- _ 
teilung durch einen rechteckigen Kurvenzug approximiert. Die 
Rechnung zeigt, daß die Koeffizienten der einzelnen harmo- 
nischen Funktionen, in Abhängigkeit der Wellenlänge auf- _ 
getragen, einen ähnlichen Verlauf haben wie die durch Aus- __ 
zählung gefundene Verteilungskurve der Maximalneigungen. __ 


Blitzwirkungen 


Die Versuche legen die Vermutung nahe, daß bei großen 
Funkenentladungen — z. B. bei Blitzschlägen — an diken __ 
Leitern sich ähnliche Deformationen, wie die hier an dünnen —_- 
Drähten beobachteten, zeigen müssen. Bei der Durchsicht _ 
der Literatur über mechanische Einwirkungen von Blitz- _ 
schlägen auf Blitzableiter wurde ein Fall gefunden, in welchen 
W. J. Humphreys?) aus der Deformation eines vom Blitz 
getroffenen Blitzableiters die Stromstärke des Blitzes zu be- — 
rechnen sucht. Aus der beigegebenen Photographie des 
deformierten Ableiters, eines Kupferrohres, ist zu ersehen, __ 
daß dieses völlig zusammengepreßt und an einer lingsgerichteten 
Lötnaht aufgerissen ist; er zeigt dabei aber auch deutlich 
wellenförmige Knicke. erklärt diese Zusammen- ; 


Referat und Abbildung auch ETZ. 1. S. 503. 1928. 
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auf ungefähr 26 - 10° dyn/cm? der inneren Oberfläche. Die 
| kritische Last, bei der ein Rohr durch äußeren Druck zu- 
sammengepreBt wird, berechnet sich nach der Gleichung ') 


a = mittlerer Radius, 

12 
ws Fiir unseren kupfernen Blitzableiter ergibt sich 
P = 1645 - 10° dyn/cm’. 


Dieser Wert ist jedoch zu groß, da das Kupferrohr durch 
die elektrische Entladung (nach Humphreys) auf ungefähr 
1000° erhitzt war und für den Elastizitätsmodul also ein 
kleinerer Wert in die obige Gleichung einzusetzen ist. Man 
müßte eine etwa 100 fache Verkleinerung des Elastizitätsmodul 
annehmen, wenn man die Pressung durch elektrodynamische 
Kräfte allein erklären wollte. 

Andererseits ist die an der Photographie leicht ab- 
zumessende Wellenlänge 6,5 mal kürzer, als sie sich aus der 
Gleichung 


berechnet. Sie wurde zu ungefähr 3,8 cm im Mittel gemessen. 
Eine Erklärung der Entstehung der Deformation allein durch 
Längspressung kann demnach ebenfalls nicht angenommen 
werden. Wohl aber läßt sich vermuten, daß beide Faktoren, 
die elektrodynamische Kraft und die mechanische Pressung 
in Richtung der Rohrachse, bei der Herbeiführung der 
Deformation zusammen gewirkt haben. 


Platindrähten bei plötzlicher Erwärmung durch Funken- 
entladungen beschrieben und die Abhängigkeit der Größe 
und Anzahl der Knicke von den Drahteigenschaften und der 
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? Erwärmung des Drahtes geprüft. Die Beobachtungen stimmen 
‘ bezüglich der relativen Abhängigkeit der Wellenlängen von 


Drahtdicke und Temperatur überein mit einer Theorie über 
diesen Knickvorgang durch Stoßkompression, die von Hrn. 
Professor W. Kaufmann entwickelt ist und im ersten Teil der 
Arbeit gebracht wird. Nur sind die Wellenlängen durchweg 
etwa dreimal kleiner als nach der Theorie zu erwarten. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und für die ständige 
Unterstützung bei ihrem Fortgange bin ich meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Professor Dr. W. Kaufmann, zu 
großem Dank verpflichtet. 


Königsberg i. Pr., I. Physikal. Institut. 
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Intensität, Auslöschung und 
der Hg-Resonanzlinie bet Zusatz 


von Edelgasen 
Von Paul Kunze 
(Mit 8 Figuren) 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Aufbau. — m. Meßmethode. — 
IV. Messungen. — V. Resultate. — VI. Zusammenfassung. 


Die Einwirkung der Edelgase He, Ne und Ar auf die Hg-Resonanz- 
linie 2537 wird nach der Methode der Selbstabsorption photoelektrisch 
gemessen. Wesentlich dabei ist, daß das Fremdgas sowohl in Resonanz- 
wie Absorptionskammer eingelassen wird. Der gemessene Verlauf der 
Absorption in Abhängigkeit vom Fremddruck wird diskutiert im Hin- 
blick auf folgende vier Gesichtspunkte: 1. Absolute Intensität. — 
2. Druckverbreiterung. — 3. Relative Intensität der Oldenberg-Banden 
und Kontinua. — 4. Auslöschung der Resonanzintensität. — Die Re- 
sultate sind in der Zusa f: am Schluß der Arbeit angegeben. 


oO 


I, Einleitung 


Br Die Verbreiterung von Spektrallinien durch Fremdgase 
wird am einfachsten direkt spektroskopisch!) bestimmt. Nur 
hat diese Methode den Nachteil, erst von einigen Atmosphären 
Druck ab brauchbar zu sein. Will man aus irgendwelchen 
Gründen die Verbreiterung bei kleinen Drucken messen, so 
muß man ein Verfahren anwenden, welches viel empfindlicher 
ist als die gewöhnliche Spektroskopie. Dieses Verfahren be- 
sitzen wir, bei Beschränkung auf Resonanzlinien, in der Mes- 
sung der Selbstabsorption der Linie. Die Selbstabsorption ist 
sehr empfindlich gegenüber Veränderungen der Linienform, 
und man hat diesen Umstand schon öfter benutzt, um quali- 


1) C. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 
1. S. 204. 1923. 
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tative Aussagen über solche Formänderungen zu bekommen. !) 
Noch nie aber wurde die Methode benutzt, um quantitative 


Aussagen über die Druckverbreiterung zu machen. In der Fan 


übereinstimmen. 


Das Objekt der Untersuchung ist die Hg-Resonanzlinie Cee. int a 
%P, —18,, verbreitert durch die Edelgase He, Ne und Ar. ee 
Das Schema des benutzten ete 


Aufbaues zeigt Fig. 1, auf Bor 
Einzelheiten wird später noch Fe 
eingegangen. Das Resonanz- ase 
licht des Brenners?) B wird Bi 
durch den Monochromator M ve 
vorzerlegt, und dann in die nal 
Resonanzkammer R geleitet. 
Ihre Lichtemission wird nach ee 
Passieren der Absorptions- Ben 
kammer A in der PhotozelleZ a 7 
gemessen. A und R kommu- Es. 
nizieren miteinander,undent- | 

halten Hg-Dampf und Edel- | 


gas von bekanntem Druck. 

Gemessen wird die Absorption 

des Resonanzlichtes in Ab- 

hängigkeit vom Fremddruck. ER 
Die Fragestellungen, die sich dabei ergeben, sollen zu- 


Fig. 1 


Als Ausdruck für die Linienintensität benutzt man ent- 
weder den Absorptionskoeffizienten k, der Linienmitte, oder 
die Stärke f der Ersatzoszillatoren. 


E. A. Neumann, Zitschr. f. Phys. 62. 8. 368. 190. 
2) P. Kunze, Ann. d. Phys. 5. S. 793. 1930. Ber: ce 


; 
vorliegenden Arbeit wird ein Versuch in dieser Richtung unter- ; Br 
nommen und gezeigt, daß die so gewonnenen Resultate mit A; | 
7 
2 
| 
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| 
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Diese beiden Größen sind so definiert: Wenn in ie Linienmitte i, 
(in em) die Intensität I, einfällt, so klingt diese längs der Schichtdicke | 
(in em) expotentiell ab gemäß 


4a 
—lk — — lin.) 
I=Le "=Le % 


wobei n = Brechungsindex ~ 1 für Dämpfe; x = Absorptionsindex. 
Die Größe f ist für den Fall, daß die Linie reine Dopplerform 
hi )y wie folgt definiert: 


f= N / 1 mec ik, : 
ik 
12, 
= 1-204 10 


wobei 4’ = ganze Dopplerbreite in cm, N = Resonatoren pro cm’, 
= Atome pro cm’. Der Ausdruck enthält N, erfordert also, im Gegen- 
satz zur Angabe von k,, genaue Kenntnis der Dampfdrucke. 

Die Intensität der ungestörten Resonanzlinie ist in zahl- 
reichen Arbeiten gemessen worden, von denen aber nur zwei 
ein brauchbares Resultat ergeben: diejenige von Kunze!)(Ann.], 
a.a. 0.), und die von Kopfermann und Tietze.?) Ersterer 
fand für 20° Sättigungsdruck (p = 1,31 x 107? mm Hg) als 
 Linienintensität ein 


es Letztere bestätigten dies Resultat mit er 


f = (5,55 + 0,22) 10°, 

ry. Dieses Ergebnis weicht stark von den anderen Intensitiits- 

- messungen ab, die an der gestörten, druckverbreiterten Linie 


ausgeführt wurden. Füchtbauer, Joos und Dinkelacker‘) 
fanden den Wert?) 


f = 25,45 x 1073, 
Ladenburg und Wolfsohn®) erhielten Sr 
f= 35x 10-3. 


1) P. ‚Aus. d. Phys. 85. S. 1013. 1929; 
zitiert als „Ann. I, S. 
2)H. W. Tietze, Ztschr. f. Phys. 56. S. 604. 
3) Entsprechend dem in Ann. I, 8. 1045 angegebenen Wert k,= 
4) C. Füchtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, a.a. ©. 
5) Der Wert ist auf die Dampfdrucke von Landolt-Bérnstein II 
umgerechnet. 

6) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, Ztschr. f. Phys. 63. S. 616. 
1930. Dort sind die Dampfdrucke von Smith & Menzies benutzt. 
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Die beiden letzten Messungen an der verbreiterten Linie 
sind etwa fünfmal so groß als die beiden ersten an der un- 
verbreiterten. Der Grund zu dieser Diskrepanz liegt vermut- 
lich (Ann. I, S. 1048) in der Feinstruktur der Linie, welche 
aus fünf ungefähr gleichintensiven Komponenten! besteht. 
Bei der ungestörten Linie (Fig. 2a) ist die Linienbreite gleich 
der Dopplerbreite = 2,2 mÄ, und die Komponenten sind von- 
einander völlig getrennt. Infolgedessen mißt man mit der 


= 

65 66 69 § 


a) | = 


T 
! 
| 


Feinstruktur 2537 Verlauf der Absorption A 
a) ungestört; b) verbreitert bei wachsendem Fremddruck p 
Fig. 2 Fig. 3 IE 


Selbstabsorptionsmethode als Intensität der ganzen Struktur 
die mittlere Intensität einer Einzelkomponente. Bei der ver- __ 
breiterten Linie (Fig. 2b) überlagern sich dagegen die Kom- __ 
ponenten, und als Intensität der Struktur erhält man im Grenz- 
fall die Summe über die Komponenten. Die nähere Diskussion 
(Ann. I, S. 1050) zeigt, daß beide Meßmethoden tatsächlich 
Werte ergeben müssen, die um den Faktor —5 differieren, 
in Übereinstimmung mit dem vorliegenden Ergebnis. 

Wenn diese Deutung richtig ist, muß die durch Selbst- 
absorption gemessene Intensität f beim Fremddrucke p = 0 
mit f = 55/,,.0 einsetzen, dann bei wachsendem p erst ein 


24 


fy 
4 
73 
> 
h; 
_ 
1) A.Schrammen, Ann. d Phys. 83. S. 1161. 1927. 


E P. Kunze 
kleines Stück konstant bleiben, dann bei beginnender Kom- 
ponentendurchdringung rasch auf den fünffachen Wert (f>?5> 
heraufschnellen, und dann wieder konstant bleiben. 

Oder die Absorption A muß bei wachsendem p den in 
Fig. 3 dargestellten anormalen Verlauf zeigen: sie muß während 
der Verbreiterung der isolierten Einzelkomponente rasch ab- 
nehmen (a), dann bei beginnender Durchdringung der Kom- 
ponenten für einen längeren Druckbereich ungefähr konstant 
sein (b), um schließlich nach vollendeter Durchdringung wieder 
wie bei einer Einzellinie abzufallen (cl. Der Kurventeil (a) 
würde dem Wert f = 5,5 x 107% entsprechen, der Kurventeil (c) 
dem fünfmal so großen Wert f = 25,5 x 107%. 

Diese Annahme, daß die Feinstruktur der Linie Ursache 
für das Auseinanderfallen der beiden Meßmethoden ist, mag 
zwar, nachdem sie einmal vorgeschlagen wurde, plausibel er- 
scheinen. Es wäre aber nicht ausgeschlossen, daß hinter 
dieser Diskrepanz noch andere Effekte stecken, ünd es wäre 
beruhigend, wenn der nach Fig. 3 zu erwartende merkwürdige 
Verlauf der Absorption wirklich experimentell sichergestellt 
würde. 

Tritt der erwartete Verlauf ein, so ist damit bewiesen, 
daß die früher entwickelten Vorstellungen über den Einfluß 
der Feinstruktur auf die Selbstabsorption richtig sind, und 
die Verbindung zwischen den beiden divergierenden f-Werten 
ist auch experimentell gesichert. Dies ist die erste Teilauf- 
gabe der vorliegenden Untersuchung. 


I 1000) 


2. Druckverbreiterung 


Die Druckverbreiterung der Hg-Resonanzlinie durch ver- 
schiedene Gase wurde von Füchtbauer, Joos und Dinkel- 
acker’) gemessen, mit Argon als einzigem Edelgas. Die 
anderen Arbeiten von Trumpy’), Orthmann’) Orthmann 
und Pringsheim*) liefern zu unseren Untersuchungen kein 
quantitatives Material. Nach Abschluß unserer Messungen 


1) C. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, a.a.O, 

2) B. Trumpy, Ztschr. f. Phys. 53. S. 57. 1929. 

3) W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78. S. 601. 1925. 

4) W. Orthmann u. P. Pringsheim, Ztschr. f. Phys. 43. S$. 9. 
1927 und 53. S. 367. 1929. 
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erschien noch eine Arbeit von Edelagathe Neumann}, 
welche der unsrigen ähnelt, aber aus noch zu besprechenden 
Gründen (Abschnitt III) in bezug auf quantitative Resultate 
gleichfalls außer Betracht bleiben kann. 

Das einzige bei der Hg-Linie gemessene Edelgas ist also 
Argon. 
weitere Edelgase herangezogen. Wir lassen uns dabei von der 
Überzeugung leiten, daß die Gesetze der Druckverbreiterung 
am klarsten beim V ugich chemisch gleicher Gase erkennbar 
sein werden. 


Die sinngemäße Darstellung des Verbreiterungsvorganges ist die 
Lorentzsche Stoßtheorie; sie bildet auch die Grundlage der wellen- 
mechanischen Theorie von Kallmann und London.?) Wenn o’ die 
Breite im Kreisfrequenzmaß, und Z die Zahl der Stöße pro Sekunde 
zwischen einem Hg-Atom und den Fremdatomen, so lautet die Aus- 
sage der Lorentzschen Stoßtheorie 


=2Z, 
M, + M, 
p = Fremddruck in mm Hg, o = Summe der Atomradien in ‘ 


= absolute Temperatur, M, und M, die Molekulargewichte von He 
und Fremdgas. 


Nach der Theorie wird also die ,,Lorentzbreite* wm’ nur 


wobei 


durch die Zahl Z der gaskinetischen Stöße bedingt, und die 


Natur des Fremdgases geht in die Verbreiterung nicht ein. 


In der vorliegenden Arbeit soll eine quantitative Priifung dieser x 


Aussage*) versucht werden. 

Das Ziel der Arbeit bezüglich der Druckverbreiterung ist 
also einmal, quantitative Werte für die Verbreiterung der 
noch unbekannten Gase He und Ne zu erhalten; zweitens soll 
eine quantitative Prüfung der Grundformel der Lorentztheorie 
w’ = 2Z durch Vergleich der drei Edelgase He, Ne und Ar 
durchgeführt werden. Wir beschränken uns dabei absichtlich 
zunächst auf die drei Edelgase mit ihren kugelsymmetrischen 


1) E. A. Neumann, Ztschr. f. Phys. 62. S. 368. 1930. 

2) H. Kallmann u. F. London, Ztschr. f. Phys. Chem. 2. S. 241. 
1929. 

3) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 45. S. 65. 1927 setzt bei seiner 


Diskussion als Atomradius denjenigen des unangeregten Hg ein, wo- 
durch die gaskinetischen StoBzahlen entschieden viel zu klein ausfallen. a 


Durch unsere jetzigen Messungen werden somit zwei er 
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Feldern, um die Priifung unter Bedingungen 
dem Erfülltsein obiger Grundformel günstig sind, In einer 
späteren Arbeit soll das gesamte bisher vorliegende Material 
durchdiskutiert werden. 


vorzunehmen, die 


Schließlich ist bei der Druckverbreiterung noch ein dritter 
und letzter Punkt von einigem, allerdings geringerem Interesse: 
die Überlagerung von Druckbreite und Dopplerbreite. Die 
Dopplerbreite hat mit den inneren Koordinaten des Atom- 
systems nichts zu tun, sondern nur relative Bedeutung in bezug 
auf den Beobachter. Deshalb ist man beim Studium der 
Linienform im allgemeinen bestrebt, die Dopplerbreite zu eli- 
minieren; entweder durch hohen Fremddruck?), oder durch Ab- 
sorption in extrem dicken Schichten.*) Wir untersuchen da- 
gegen die Verbreiterung bei kleinen Drucken in dünner Schicht, 
und können so den Vorgang bei der Überlagerung von Druck- 
breite und Dopplerbreite unmittelbar beobachten. Dies ist der 
dritte und letzte Gesichtspunkt, unter dem unsere Verbreiterungs- 
messungen diskutiert werden sollen. 


3. Edelgasbanden und Kontinua 


Die normale Druckverbreiterung besteht in einem Ab- 
wandern der Intensität der Linienmitte nach den Linien- 
flanken. Die Edelgase verursachen aber bei der Resonanz- 
linie nach Oldenberg?), außerdem noch anschließende Kon- 
tinua (und Banden), deren Auftreten zweifellos gleichfalls auf 
Kosten der Linienmitte stattfindet. Die von uns gemessene 
Gesamtabsorption bei Edelgaszusatz in Resonanz- und Ab- 
sorptionskammer wird also aus zwei Gründen verkleinert: 
1. durch die einfache Druckverbreiterung im Lorentzschen 
Sinne. 2. Durch Ausbildung flacher Kontinua usw. neben der 
Hauptlinie. 

Wenn der unter 2. genannte Effekt beträchtlich ist, wird 
er jede allenfallsige Regelmäßigkeit unserer Messungen zer- 
stören. Es ist somit möglich, unsere Messungen auch unter 
diesem Gesichtspunkt zu diskutieren, und Aussagen über die 
relative Intensität dieser Banden und Kontinua zu machen. 


1) C. Füchtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, a. a. O. 
2) W. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 45. S. 30. 1927. 
3) O. Oldenberg, Ztschr. f. Phys. 55. S. 1. 1929. 
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4, Auslöschung 


Die Auslöschung der Resonanzlinie durch verschiedene 
Gase wurde bereits von Stuart!) gemessen, unter anderen 
auch diejenige von He und Ar. Da wir die Edelgase auch 
in die Resonanzkammer einlassen, erhalten wir als Neben- 
resultat zugleich die Auslöschung der Edelgase, insbesondere 
auch diejenige des bislang noch nicht gemessenen Neons. Da 
der von uns benutzte Brenner?) eine sehr scharfe Resonanz- 
linie emittiert, wird die von der Resonanzkammer abgegebene 
Intensität ein gut brauchbares Maß für die Auslöschung dar- 


stellen. 
II. Aufbau 


Der Aufbau wurde im wesentlichen von meiner früheren 
Arbeit (Ann. I, a. a. O.) übernommen, und ist bereits in Fig. 1 
schematisch dargestellt. An Einzelheiten sei noch das fol- 
gende nachgetragen. 


Die Resonanzkammer und das Prinzip ihres Strahlengangs ist schon 
früher (Ann. I, S. 1027) beschrieben. Die Photozelle hat eine Platin- 
kathode, 200 Volt Hilfsspannung und Wasserstoffiillung vermittels 
Palladiumrohr. Als MeBinstrument diente ein Edelmannsches Saiten- 
elektrometer in Aufladeschaltung. Der primäre Brenner war das schon 
früher?) beschriebene Edelgas-Quecksilber-Glimmrohr. 

Ernste Schwierigkeiten verursachte die Herstellung eines 
bekannten Hg-Dampfdruckes in der Absorptionskammer. 


Die Absorptionskammer hing durch eine Glasrohrfeder mit dem 
Aufbau zusammen, um ihr das Gas zuzuführen und sie in den Strahlen- 
gang schwenken zu können. Vor jeder Serie von Messungen war der 
Aufbau hoch evakuiert, und enthielt nur gesättigten Hg-Dampf von 
Zimmertemperatur, der aus verschiedenen Gründen nicht völlig ausfrier- 
bar war. Beim Einlassen des Edelgases wurde dieser Dampf von dem 
hereinschießenden Gas vor sich hergeschoben, und in den Blindsäcken 
des Aufbaus, also auch in der Absorptionskammer, bis zur 100- und 
mehrfachen Übersättigung komprimiert. Der dort sich absetzende un- 
sichtbare „Tau“ verfälschte wegen der Kleinheit seiner Tröpfehen den 
Dampfdruck in unübersichtlicher Weise. Diese Schwierigkeit, obwohl 
erwartet, erwies sich als viel hartnäckiger als angenommen, und ver- 
hinderte einige Zeit das Zustandekommen exakter Resultate. Wie leicht 
man durch diesen Quecksilbertau getäuscht werden kann, zeigt die Ar- 
beit von Oldenberg®) über die Temperaturabhängigkeit der any 
EFF 


1) H. A. Stuart, Ztschr. f. Phys. 32. 8.262.195. 
2) P. Kunze, Ann. d. Phys. 5. S. 793. 1930. 
3) 0. Oldenberg, Ztschr. f. Phys. 55. S. 13. 1929. 
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Um diese Schwierigkeit zu umgehen, brachte man schließ- 
lich das Quecksilber als Bodenkörper direkt in die Absorptions- 
kammer ein, wie es Fig. 4 zeigt. Bei dieser Anordnung ist 
Hg-Tropfen und Kammer nicht mehr räumlich getrennt, und 
man muß auf eine größere Variation der Tropfentemperatur 
und damit der 
Dampfdichte ver- 
zichten. 


Die Absorptions- 
kammer bestand aus 
zwei Platten aus 
Kristallquarz, die in 
0,0790 em Abstand in 


einen schmalen Ring B 

Absorptionskammer aus Eisenblech ein- 
Fic. 4 gekittet waren. Das verh 
& Rohr R war möglichst 10 

kurz und englumig, 
um sein schädliches Volumen klein zu halten. Der ganz dicht vor der Ver! 
Kammer sitzende Sperrhahn war innen mit Goldfolie ausgekleidet. Beim vo 
Einlassen des Gases in den evakuierten Aufbau war der Sperrhahn zu- dur 
nächst geschlossen, so daß der entstehende Hg-Nebel abregnen und von Selk 
der Goldfolie aufgesaugt werden konnte. Erst längere Zeit danach so | 
wurde der Sperrhahn geöffnet und auch die Kammer mit Gas gefüllt. sehe 

Dabei trat nur mehr eine weniger als zweifache Verdichtung des Hg- 
Dampfes ein, die sich wegen der Anwesenheit des Hg-Tropfens rasch yn 
zurückbildete. Erst auf diese Weise erhält man genügend reproduzier- nich 
bare Werte, die allerdings immer noch größere Fehlerschwankungen Lin 
zeigten als bei gasleerer Kammer. — An der Resonanzkammer wurde Son: 
ein ähnlicher Schutz für unnötig gehalten. Liw 
Wie aus der Anordnung hervorgeht, entsprach die Dampf- OR] 

dichte in der Kammer jeweils der Sättigung bei Zimmer- 
temperatur. Nach einiger Übung gelang es auch, die Zimmer- man 
temperatur stets auf einige Zehntel Grad auf 21,5° zu halten; a 
diese Temperatur wurde also als MeBtemperatur gewählt. St 
Alle Messungen sind somit beim Sättigungsdruck von a 
21,5° ausgeführt und nötigenfalls auf diese Temperatur reduziert. E_ 
Die Gase He, Ne und Ar waren von der Linde-A.-G. in nahı 
großer Reinheit zur Verfügung gestellt, wofür auch an dieser a 
+ . 

Stelle bestens gedankt sei. 
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III. Die Meßmethode 


Die Spektrallinien erleiden durch das Fremdgas u. gage 
folgende drei Veranderungen: 1. Verbreiterung, 2. a 
3. Unsymmetrie der Linienform. Bei He und Ne kennen wir 
diese Effekte noch nicht; bei Ar sind sie durch Füchtbauer, 
Joos und Dinkelacker (a. a. 0.) bekannt, und nach den 
dortigen Angaben in Fig. 5 für 1 at Argondruck schmatisch 
dargestellt. L, ist die ungestörte Linie mit einer Doppler- ; 
breite von 2,2 mÄ. Ihr 
gegenüber ist die ver- 
breiterte Linie L, um 
80 mA nach Rot ver- 
schoben, und auf 20,6 mÄ 
verbreitert (1 mÄ 
10-3 A). 

Will man jetzt die 
Verbreiterung der Linie ror 
durch die Abnahme der #5 #5 77 


Selbstabsorption messen, 
so kann man an Fig. 5 _ Maßstäbliche Darstellung einer Einzel- 
komponente von Hg 2537; L, = ungestört. 


h ie man es nicht 
se 8 ee L, = verbreitert und verschoben 
machen darf: Man darf bei 1 at Argondruck. 


nicht die Absorption der Abszisse = mA (= Milli-Ängström). + 
Linie L, (gasleere Re- = Intensität 
sonanzkammer) durch die 

Linie L, (gasgefüllte Ab- 
sorptionskammer) als Map für die Verbreiterung ansehen. 


Diese fehlerhafte MeBmethode wird aber gerade von E.A.Neu- | 
mann (a. a. O.) angewandt; deshalb sind auch ihre Resultate nicht ohne a 
weiteres beweiskräftig. Die von E. A. Neumann gemessene Abnahme re fe ; 
der Selbstabsorption wird nicht nur durch Verbreiterung, sondern auch ao oat aie 
durch Verschiebung bedingt, die im Fall des Ar allein dem Faktor Pie , 
entspricht. Noch schlimmer wird der Fehler dadurch, daß eine Ver- ERS 
schiebung von 8 mA dem Komponentenabstand der Feinstruktar gleich- he } 
kommt, so daß bei wachsendem Druck u. U. statt einer monotonen Ab- 
nahme der Selbstabsorption sogar wieder eine Zunahme erfolgen kann. 
Die so erhaltenen Resultate können nicht einmal relative 
haben, wenn man nur Vergleiche zwischen verschiedenen Gasen ziehen will. 


Die Meßmethode, die man einschlagen muß, um diesen 
Fehler zu ist klar: man muß das 
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zeitig in Resonanz- und Absorptionskammer einlassen, also 
ümissions- und Absorptionslinie gleichzeitig und gleichstark 
verbreitern und verschieben. Dann liegt wieder der einfache 
Fall der reinen Selbstabsorption vor, wie ihn Fig. 6 zeigt, wo 
also die Absorptionslinie dieselbe Lage und Form hat wie die 
eindringende Emissionslinie. Dadurch wird die von Gas zu 
Gas verschiedene Druckverschiebung eliminiert: die Abnahme 
der Selbstabsorption ist ein di- 
rektes Maß für die Verbreiterung 
allein, 

Die durch die Schichtdicke | 
gehende Intensität (Transparenz) 
ist nur dann exakt berechenbar, 
wenn die Linienform bekannt ist, 
z. B. wenn die reine Lorentz- 
form, oder die reine Dopplerform 

Perspektische Darstellung (Ann. I, S. 1023) vorliegt. Aber 
der Selbstabsorption einer Linie bei uns ist weder das eine, noch 
in der Schichtdicke 1 das andere der Fall; durch Über- 

Fig. 6 lagerung von Doppler- und Lo- 
rentzform, durch Linienunsymme- 

_ trie, durch die Feinstruktur sowie durch Nebenkontinua wird 
die Linienform modifiziert, und die „Reduzierung auf unendlich 


x dünne Schicht“ erschwert. 
| Da diese Schwierigkeit prinzipiell ist, muß man sie durch 
_ experimentelle Bedingungen von vornherein klein halten, . Man 


wählt die Kammerdicke | so klein, daß sie in erster Näherung 
bereits als „unendlich dünne Schicht“ gelten kann. Deshalb 


Die Kleinheit von ! bedingt kleine Absorptionen, und daher genaues 

Messen. Dafür kann man mit passenden Näherungen eine quantitative 

_ Auswerte der Messungen vornehmen. Die Linienunsymmetrie, sowie das 

Vorhandensein von Nebenkontinua kann nicht mit berücksichtigt werden. 

Man wird vielmehr ‚für die druckverbreiterte Linie die „Lorentzform“ 
v 

ansetzen: J = J, ety? 


_ von der Linienmitte. Nach der Lorenztheorie ist » = — a=, wenn 


wobei » die ganze Breite, u der Abstand 


, 


re 
 Z= Stoßzahl. Die Absorption dieser Lorentzform läßt sich gerade so 
 bereel diejenige der Dopplerform (Ann. I, S. 1023). 


rer 
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> Br betrug unsere Kammerdicke nur ! = 0,0790 cm, während z. B. 
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ae : diejenige von E. A. Neumann (a.a. 0.) etwa 11 mal so groß war. 
E 


Intensität usw. d. Hg-Resonanzlinie b. Zusatz von Edelgasen 511 


_ Um dann die Durchdringung der Feinstrukturkomponenten und die 
Überlagerung von Lorentzform und Dopplerform darstellen zu können, 
muß man zur graphischen Integration greifen, oder rein rechnerisch 
vorgehen durch Zerlegung der Linie in zahlreiche Frequenzstreifen, 
von denen jeder durch Dopplereffekt verbreitert wird usw. 

Die quantitativen Überlegungen dieser Arbeit, insbesondere auch 
die Linienformkorrektur (Ann. I, 8. 1035) sind in dieser Weise aus- 
geführt. 

Im übrigen schließt sich die Meßmethode ganz derjenigen 
in meiner früheren Arbeit (Ann. I, a.a. O0.) an; die nötigen 
Korrekturen sind in analoger Weise wie früher ausgeführt. 
Die Transparenzen werden meist bei abnehmendem Fremd- 
druck gemessen, um bei Druckwechsel die Übersättigung an 
Hg-Dampf zu vermeiden. Da die Gase auch in die Resonanz- 
kammer eingelassen werden müssen, kommen nur nichtaus- 
löschende Gase in Frage. He, Ne und Ar genügen dieser Be- 
dingung, 


IV. Messungen 
In Tab. 1 sind die einzelnen Meßpunkte zusammengestellt. 
Die laufende Nummer entspricht der zeitlichen Reihenfolge; 
4 ist die Absorption der Dampfschicht in Promille nach An- 
Tabelle 1 


Absorption A+r in Promille beim Dampfdruck von 21,5°, p = Fremd- 
druck in Millimeter Hg 


He Ne Ar 

Nr.| p A EEE 
10! 163 | 134 | 3] 1 0 | 27415 17 0 | 
1/716 | 8 | 2] 2/ 341 | 117 4] 18] 720! 82] 3 
435 | 100 | 3 | 3/ 659 | 100 | 3 | 19| 434 | 93 | 4 
13 299 | 112 | 4] 500 | 104 | 4 | 20| 245 «119 | 5 
14} 80 | 17 | 5] 5| 249 | 136 | 4] 21] 125 | 148] 5 
15} 37,5 220 | 41 6| 159 | 163 | 2 | 22] 61 | 191 | 3 
273 | 4] 7! 74 | 193 3] 23] 21 | 226 | 4 
27 | 561 9 8] 229 31 24 6 | 266 | 4 
| 230 | 116 | 4] 9 0 | 26 14125! 20 236 | 5 
4 |: 5 | 26 0 | 273 | 5 
3 1: 4 | 42 | 181 123 | 6 

| 3 3 

| 6 3 

4 | 3 

4 
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bringung aller notwendigen Korrekturen, r ist der „Fehler- 
radius“ in Promille, also die Ungenauigkeit gemäß A + r nach 
der Methode der kleinsten Quadrate; p = Fremddruck in 
Millimeter Hg bei 21,5°. Jeder einzelne MeBpunkt ist das 
Mittel aus 3 bis 4 Meßreihen, von denen jede wieder 15 Einzel- 
messungen enthält. Im ganzen sind in der Tabelle etwa 2500 
Einzelmessungen vereinigt. Der Dampfdruck in der Absorptions- 
kammer entsprach 
dem Sättigungs- 
250 29 druck von 21,5°, 
ii SL Helium + wie vorher geschil- 
dert. 

aad Die Zahlen von 
Tab.1 sind in Fig.7 
dargestellt. 

Um die Lo- 
rentzsche Stob- 
wo theorie zu priifen, 

wird man neben 

1% durch Fig. 7 noch 

ER die analoge Figur 

% 00 200 200 WW 3500 500 70 RW als Abszisse die gas- 
Die Absorption als Funktion des Fremddruckes. kinetischen. Stob- 
A = Absorption in Promille. zahlen aufgetragen 

p = Fremddruck in Millimeter Hg bei 21,5° sind. Die StoBzahl- 
Fig. 7 formel ist schon 

vorher angegeben, 

man benötigt nur noch die Kenntnis der Atomradien von 
He, Ne, Ar einerseits, und von Hg andererseits. W.Schütz') 
benutzt für letzteres den Radius 9, =1,75 AE des unangeregten 
Hg, andere Autoren, z. B. E. A. Neumann (a. a. 0.) setzen 
dafiir den Radius 9, = 5,95 AE des angeregten Hg ein. Wenn 
man aber die Lorentztheorie anwenden will, wird es konsequent 
sein, weder das eine noch das andere zu tun, sondern als wirk- 
samen Radius Oy, einen geeignet definierten meteig zu 
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wählen. Da in der Formel für die StoBzahl Z die Summe o 


der Atomradien quadratisch eingeht, macht man als wirk- Br 
samen Stoßradius für die Verbreiterung der Hg-Linie 2537 ae 
den Ansatz 
= Voo’+ 0,” V(1,75)? + (5,95)? 4,4 AE. 


Für die gaskinetischen Radien og der drei Kdelgase aNtee 
wurden nach Landolt-Börnstein, Ergänzungsband S. 69, die : 
Werte in Tab.2 gewählt. o ist die Summe der Atomradien 
in AK, d.h. o = Ong + 0x = 4,4 + og AE. 


Tabelle 2 


o | 5,44 | 5,56 


A 


200Yoo 


200 300 
Die Absorption als Funktion der Stoßzahl. 
A = Absorption in Promille. Z = Stoßzahl - 10~* bei 21,5°. 
AA = theoretische Lorentzbreite in mA 
Fig. 8 


Daraus ergibt sich die Zahl Z der Stöße pro 1 Sekunde, die 
ein Hg-Atom im Zustand der Resonanzabsorption von seiten « 
der Kdelgasatome bei p Millimeter Fremddruck erfährt: ä 


hler- 
nach 
k in 4 
; das 
nzel- 
2500 
ions- 4 
prach a 
ungs- 
1.42 
ig 
x 


Für 21,5 Celsius Pair 0°C di 
Helium: Zue = 38,7-10%p; = 402-1009 
Neon: = 18,7.10°p; 194. 
Zar = 15,2:10°p; 15,8-10% p 


| 


4 


Ersetzt man dann in Fig. 7 die I)ruckabszisse durch die 
_ StoBzahlabszisse unter Benutzung obiger’! Stoßzahlen für 21,5°, 
so ergibt sich Fig. 8. Ordinate ist die, Absorption A des Me 
- Dampfes in Promille; die untere Absziss¢nskala gibt die Stob- 
zahlen Z, und die obere Skala die theoretische Lorentzbreite AA 


Nach der Lorentsihoorie gilt für die ganze Linienbreite im Kreis- 
ar frequenzmaB w’ = 2 Z. Daraus folgt für die ganze Linienbreite in mA 
Ben. Beziehung 44 = 6,83-107"° Z. Der Dopplereffekt ist hier natürlich 
unberücksichtigt. 

Bemerkenswert an Fig. 8 ist, daß sich die Edelgase in 
der Reihenfolge ihrer Atomgewichte anordnen. 


V. Resultate 


Wir besprechen jetzt die Meßergebnisse an Hand der 
Fragestellungen, die im Abschnitt I aufgezählt sind. 


1. Die Linienintensität 


\ Am Anfang dieser Arbeit wurde gezeigt, daß die „Inten- 
'sität“ der Linie bei starker Verbreiterung scheinbar fünfmal 
so groß ist wie ohne Verbreiterung. Die vermutliche Ursache 
dafür ist die Quintettstruktur der Linie. Trifft dies zu, muß 
die Absorption denselben Verlauf wie in Fig. 3 zeigen. 

Vergleicht man also das Ergebnis (Fig. 7) mit der Er- 
wartung (Fig. 3), so sieht man eine weitgehende Übereinstimmung: 
zunächst ein rascher Abfall von A bei wachsendem p; dann 
in der Gegend von p = 200 mm ein Übergang in einen flach 
geneigten Teil. Der neuerliche Abfall der Kurve (Fig. 3c) liegt 
außerhalb unseres Meßbereichs; für Ar ist die Wendetangente 
erst zwischen 2 und 3 at zu erwarten. 

Wir können ferner nachweisen, daß der flache Kurventeil in der 
rechnerisch zu fordernden Höhe liegt. Wir ersetzen in erster Näherung 
die Quintettstruktur durch ein System von unendlich vielen gleich- 
intensiven und äquidistanten Komponenten. Die Dopplerbreite sei 
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2,2 mA, der Komponentenabstand 10 mÄ (entsprechend Fig. 2). Die Kom- 
ponentenintensität normieren wir so, daß bei der gegebenen Schicht- 
dicke 1 = 0,079 em die Absorption A = 270 Promille beträgt, wie es das 
Experiment für p = 0 fordert. 

Verbreitert man jetzt dieses Liniensystem auf 10 mA Linienbreite, 
so gibt die Rechnung eine Abnahme der Absorption auf A = 93,1 Pro- 
mille. 

Berücksichtigt man noch, daß die Struktur nur aus 5 Komponenten 
besteht, so ergibt die Abschätzung der freiliegenden Linienflanken als 
zweite Näherung ein A = 88 Promille. Dies ist aber gerade der Wert 
der Absorption in Fig. 7, den man für Drucke um 1 at mißt. 


Die Messungen zeigen also den vorausgesagten anomalen 
Verlauf und befriedigen auch in quantitativer Hinsicht. Sie 
bilden das Zwischenglied zwischen den divergierenden Inten- 


5 
sitätsmessungen ohne Druck ( = +000) und mit Druck Auf), 


25,5 
= 106 
S. 1047) über den Einfluß der Quintettstruktur auf die Ab- 
sorption gemacht wurden. 


), und bestätigen die Annahmen, die früher (Ann. I, 


2. Druckverbreiterung 
a) Uberlagerung von Doppler- und Lorentzform 8 


Bei sehr kleinem Fremddruck p wird die Druckverbreite- BT 
rung viel kleiner als die Dopplerbreite sein, und gegenüber 
letzterer praktisch verschwinden. Man ist geneigt, daraus zu 
schließen, daß 5) om 0 sein, d.h. die Kurve in Fig. 7 
p= 
horizontal für p = einlaufen müsse. Das Experiment aber 
gibt, soweit in der Nähe von p=0 Messungen vorliegen, 
keinerlei Anhaltspunkt für ein horizontales Umbiegen der 
Kurven, wie Fig. 7 zeigt. 

Dieses Verhalten wäre unverständlich bei der Überlagerung zweier 
Expotentialformen‘), deren Breiten a und Db sich addieren gemäß 
c= Va?+ b!. Die Überlagerung von einer Dopplerform mit einer 
Lorentzform muß also, wenn obiges Resultat richtig ist, nach anderen 
Gesetzen vor sich gehen; dies erscheint immerhin erwähnenswert. 


b) Prüfung der Lorentztheorie 


Wir vergleichen hier nur Gase vom gleichen Charakter, 
also Edelgase, und erwarten demnach, daß die gaskinetische 


a 


= 
= 
| 
rng 
eich- 
sei W.Orthmann, Ann. d. Phys. 78. S. 613. 1925. 
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S$toBzahl der allein bestimmende Parameter der Druckverbreite- 
rung ist. Wir erwarten also, daß die Kurven im Stoßzahl- 
 absorptionsdiagramm genau aufeinander fallen. Der Befund 
(Fig. 8) ergibt aber etwas durchaus anderes; die spezifische 
Verbreiterung, d.h. die Verbreiterung bei gleichem Z, wächst 
in der Reihenfolge He, Ne, Ar. ') 
a Diese spezifische Verbreiterung läßt sich sofort angeben, 
wenn die folgende, zweifellos zulässige Annahme stimmt: Zu 
jedem Absorptionswert A gehört in Fig. 8 eine und nur eine 
_ Linienform der Resonanzlinie. Anders gesagt: je 3 Kurven- 
as _ punkte gleicher Ordinate gehören zwar verschiedenen Gasen, 
aber ein und derselben Linienform an, sonst würden sie nicht 
A auf gleicher Ordinate liegen. Die Aussagen beim Vergleich 
a - von Punkten gleicher Ordinate sind also unabhängig von der 
Linienform. 
Lesen wir also aus Fig. 8 die Stoßzahlen Zye, Zar 
der 3 Gase ab, die z. B. den Werten A = 200, = 150, = 110 
Promille entsprechen, so erhalten wir die nachstehende Tab. 3 
in der Zar vergleichsweise = 1 gesetzt wurde: 


x Tabelle 3 
Relative Stoßzahlen Z für drei Werte der Absorption A 5 


Argon Neon | Helium 

Zar | Zye | R 
A = 200 Promille | 1,0 | 18 | 26 
1,0 19 2%6 
110 - 1,0 1,9 2,8 
Mittel 1,0 1,9 2,7 


Wir erhalten also das Ergebnis: 
Si Auch die Edelgase verbreitern spezifisch, trotz ihrer phy- 
pee sikalisch-chemischen Ähnlichkeit. Ihre spezifische Wirksamkeit 
= etwa im Verhältnis: 

Argon: Neon: Helium = 2,7:1,9:1.0. 
Die Lorentztheorie würde dagegen das Verhältnis 1:1: 1 
fordern; sie stimmt also auch innerhalb der Edelgasreihe nicht. 


1) Das qualitative MaB fiir die spezifische Verbreiterung ist hierbei 
die bei demselben Z. 
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Aus Tab. 3 folgt aber zugleich, daß die Verbreiterungen ein- 
ander multiplikativ ähnlich sind. Die Abweichung von der 
Theorie ist also nur eine Maßstabsänderung, die zudem einen 
regelmäßigen Gang mit der Ordnungszahl aufweist; sie ist 
durch einen für jedes Gas spezifischen Faktor, z. B. einen ge- 
eigneten Stoßdurchmesser, beschreibbar. 


c) Absolute Größe der Druckverbreiterung 


Im vorigen Abschnitt haben wir Relativzahlen für die 
verbreiternde Wirksamkeit angegeben. Wir können aber auch, 
wenigstens näherungsweise, absolute Angaben machen. 


Die Resonanzlinie hat als quasi verbotene Interkombinationslinie 
eine relativ große Verweilzeit (= 10° sec), und darum eine besonders 
geringe natürliche Breite (0,0035 mA), die 630 mal so klein wie die 
Dopplerbreite (2,2 mA) ist. Darum hat man beim Fremddruck p = 0 mm 
praktisch reine Dopplerform. Die Absorption beträgt dort laut Messung 
A = 270 Promille. 

Um die Rechnung bequem zu machen, suchen wir jetzt die Ab- 
sorption A’ für den Spezialfall, wo die Druckbreite gleich 2,2 mA, also 
gleich der Dopplerbreite ist. Für letztere gilt der übliche Expotential- 
ansatz; für erstere benutzen wir als Näherung die Voigtsche Dämpfungs- 

2 
form I = Lara wobei w der Abstand von der Linienmitte ist. Die 
Überlagerung beider Breiten führt man rechnerisch aus, wie früher ge- 
schildert; also unter Aufteilung in Frequenzabschnitte mit nachträglicher 
Summierung. Das Resultat ist diejenige Linienform, die sich bei Doppler- 
breite gleich Lorentzbreite ergibt. 

Trägt man schließlich noch der Überlagerung der einzelnen Fein- 
strukturkomponenten Rechnung, und ermittelt man die Transparenz dieser 
Struktur bei der experimentell benutzten Schichtdicke, so ergibt sich 
unter diesen Bedingungen ein zu erwartendes A’ = etwa 160 Promille. 
Dieser Wert hat natürlich nur Näherungscharakter. 


Nimmt man also an, daß man bei einer Druckbreite 
a= 2,2 mÄ eine Absorption A’= 160 Promille hat, so können 
wir aus Fig. 7 die Drucke p’ ablesen, welche diesem A’ zuge- 
ordnet sind (Tab. 4). Die Druckbreiten A’ bei 1 at Druck und 
21,5° in mA sind dann 7’ = 2,2 Reduziert man diese 
Breiten schließlich auf 0, so erhält man bei 1 at Fremddruck 
und 0°C die Breiten 2’,, in mÄ bzw. im Kreisfrequenz- 


maß nach Tab. 4. > ee 
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Tabelle 4 


Linienbreiten bei 1 at Druck: X in mA, o’ im Kreisfrequenzmaß 


en. Gas He | Ne | Ar 
Druck p’ in mm. . 145 | 94 bei 
Breite in mA .. 172 11,5 21,5° 
Breite X, in mA ... 12 | 19 | bei 
Breite x 10°! sec! 5, 53 35) 64 


An dieser Stelle ist ein Vergleich mit den direkten Mes- 
sungen von Füchtbauer, Joos und Dinkelacker (a. a. O.) 
welche für Ar w’,, = 5,9 + sec”! fanden), während 


wir = 5,4 101% erhalten. Die Übereinstimmung 
ist in Anbetracht der Indirektheit unseres Verfahrens be- 
friedigend. 
Se. Hier sei besonders auf den bemerkenswerten Umstand 


hingewiesen, daß der Anschluß unserer Messungen an diejenigen 
von Füchtbauer, Joos und Dinkelacker überhaupt möglich 
ist. Jene sind bei Drucken von = '/,, at ausgeführt, diese 
bei Dichten bis entsprechend 50 at. Obwohl also der Dichte- 
bereich im Verhältnis 500:1 variiert wird, ergeben beide Mes- 
sungen bei Reduktion auf 0° und 1 at denselben Wert. Die 
Dichteproportionalität der Verbreiterung, welche die Lorentz- 
ee theorie postuliert, scheint also sehr weitgehend zu sein. 
3. Oldenberg-Banden und Kontinua 


Aus dem vorhergehenden folgt, daß die Intensität dieser 
Kontinua usw. unbedeutend ist gegenüber der Intensität der 
Hauptlinie. Denn die quantitativen Überlegungen in den Ab- 
schnitten V1 und V 2c setzen voraus, daß „das Linienintegral 
bei allen Prozessen konstant“ bleibt, d. h. also, daß das Linien- 
integral /(nx)d» der Dispersionstheorie unabhängig ist von 
den experimentellen Bedingungen. 


Zu diesen Bedingungen zählt hier speziell Druck und Temperatur. 
etre letzterer ist die als giiltig behauptete Integralkonstanz von 

1) Der dort angegebene Wert w’= 6,1-10'° see! fiir die Argon- 
-verbreiterung gilt für die „relative Dichte Eins“, hängt also noch von 
der Temperatur ab, bei der die Verbreiterung gemessen wurde, Die 
Reduktion auf 0°, die in einer sinngemäßen Weise ausgeführt wurde, 
ih bedingt dann eine geringe Verkleinerung dieses Wertes. 
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Kunze’) experimentell bewiesen. Für die Verbreiterung durch Fremd- 
druck?) und durch Eigendruck°) gilt in nicht zu großen Druckinter- 
vallen annähernd dasselbe. 

Würden aber größere Intensitätsbeträge aus dem Linien- 
integral heraus und in die Nebenkontinua hineinwandern, so 
wäre obige Voraussetzung empfindlich gestört und eine quan- 
titative Übereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment 
unmöglich. 

Wir folgern also einmal, daß die Nebenkontinua beim 
Linienintegral vernachlässigbar sind. Insbesondere folgern 
wir aber, daß die vorhin berechneten Linienbreiten keine 
durch Nebenkontinua bedingten Täuschungen, sondern wirklich 
reell und spektroskopisch photographierbar sind. 


4. Auslöschung der Resonanzintensität 


Zum Schluß diskutieren wir unsere Messungen noch unter i 
dem Gesichtspunkt der Auslöschung, welche an He und Ar 
schon von Stuart (a. a. O.) gemessen wurde. 

Wegen der Eigenheit unserer MeBmethode beobachten 
wir gleichfalls die Auslöschung, und können ungefähr quan- 
titative Aussagen machen. Bezüglich He und Ar bestätigen 
sich zunächst die Ergebnisse von Stuart insofern, als He 
auch bei 1 at Druck kaum nachweisbar auslöscht, während 
Ar zwar nicht starke, aber doch recht merkliche Auslöschung 
zeigt. Das bisher noch nicht untersuchte Ne zeigt ein Ver- 
halten, welches zwischen dem des He und dem des Ar liegt, 
aber viel näher bei ersterem als bei letzterem. 

Wir haben also das Ergebnis: He löscht fast gar nicht 
aus, Ne gleichfalls nur wenig, Ar merklich. RE 

’ 


at 


VI. Zusammenfassung 


1. Die Einwirkung der Edelgase He, Ne und Ar auf 
Emission und Absorption von Hg 2537 wird in einer photo- 
elektrischen Anordnung bestimmt, welche eine quantitative 
Diskussion der Resultate erlaubt. 


1) P. Kunze, Ann. d. Phys. 85. S. 1053. 1928, Fig. 12. 
2) C. Füchtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, a. a. O. 
3) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, a. a. O. 
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2. Die vorliegenden Messungen stellen den Zusammenhang 
zwischen der Intensititätsmessung ohne Fremddruck (f,,,, = ®/ 000) 
und derjenigen mit Fremddruck (f,,,, = 7°/;999) her. 
; 3. Es wird darauf hingewiesen, daß anscheinend schon 
kleinste Fremddrucke die Absorption merklich verkleinern. 
(Spitzes Kinlaufen der Kurven in Fig. 7.) 
4. Nach der Lorentztheorie müßte die „spezifische Ver- 
_ breiterung“ von He, Ne und Ar bei gleicher Stoßzahl gleich 
Me :1:1 sein. Das Experiment dagegen gibt 1:1,9:2,7. Diese 
ag ist unabhängig von Annahmen über die Linienform. 
. Die Breiten bei 1 at Fremddruck und 0° betragen für 
12 und 19 mÄ. Diese Aussage ist 
von Annahmen über die Stoßzahl. 

i fe ae 6. Das Intensitätsintegral über die Oldenberg-Banden und 
Kontinua ist vernachlässigbar klein gegenüber dem Intensitäts- 
integral über die Hauptlinie. 

7. Die Auslöschung der Resonanzintensität wächst in der 
Reihenfolge He, Ne, Ar. Für He ist sie praktisch Null, für 
Ne gering, für Ar merklich. 


Die Arbeit war im Februar 1930 experimentell beendet. 
ya Prof. Füchtbauer danke ich für sein Interesse sowie 
für die Unterstützung mit den Mitteln seines Instituts. Be- 
sonderen Dank schulde ich auch der Linde-A.-G. für Über- 
lassung der sehr reinen Edelgase. 


Rostock, Physikalisches Institut, Dezember 1930. 


(Eingegangen 1930) 
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